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Weitere Studien iiber den Stickstoffstoffwechsel. 
Langfristige Versuche iiber den Ersatz des NahrungseiweiBes 
durch das aus diesem darstellbare Aminosauregemisch. Versuche 
iiber die biologische Wertigke‘t der aus arteigenen und artfremden 
Geweben gewonnenen Bausteine. Uber die biologische Wertigkeit 
des I-Tryptophans, des I-Tyrosins, des I-Phenylalanins und 
anderer Aminosduren. Versuche iiber die Ersetzbarkeit des 
!-Tyrosins und !-Phenylalanins durch die nachsten Abbaustufen: 
Phenylbrenztraubensdure und p-Oxyphenylbrenztraubensaure. 
Untersuchungen iiber den Einflu8 des Salpeters, von Ammon- 
salzen, Harnstoff, von Natriumacetat und einzelnen Aminosauren 
auf den Stickstoffstoffwechsel. Die Frage der Verwertbarkeit 

von Ammoniak- und Salpeterstickstoff. 


Von 


Emil Abderhalden. 


(Aus dei physiologischen Institute der Universitat Halle a. S.) 


(Der Redaktion zugegangen am 30, September 1915.) 


Durch langfristige Versuche mit auf ihre Zusammensetzung, 
soweit es die vorhandenen Methoden gestatten, genau unter- 
suchten Abbauprodukten aus Eiweif, die zum Teil ganz aus 
den einfachsten Bausteinen der Proteine bestanden und zum 
Teil noch wenige Prozente von Verbindungen enthielten, in 
denen noch mehrere Aminosiuren gebunden enthalten waren, 
ist eindeutig bewiesen worden, daf der tierische Organis- 
mus EiweifB aus Aminosiuren aufbauen kann. Bewiesen 
ist diese Tatsache vorlaufig allerdings nur fiir den Organismus 
des Hundes, nur an diesem sind gentigend ausgedehnte Untersu- 
chungen angestellt worden. Es unterliegt jedoch kaum einem 
Zweifel, dafB die erwihnte Feststellung fiir die gesamte Tier- 
welt gilt. Jede einzelne Zelle des tierischen Organismus kann 
wohl aus den Eiweifibausteinen Proteine aufbauen. 
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Emil Abderhalden, 


Die ungewohnlich miihsamen Untersuchungen tiber die 
Verwertung von vollstindig abgebautem Eiweif an Stelle von 
Protein selbst sind von verschiedenen Gesichtspunkten aus durch- 
gefiihrt und auf ein sehr grofes Versuchsmaterial aufgebaut 
worden. Zuniachst interessierte die Frage nach dem Umfang 
der Kiweifverdauung von zahlreichen Fragestellungen aus. Sie 
lie& sich, wie schon wiederholt dargelegt worden ist, nicht 
durch direkte Untersuchungen des Darminhaltes auf Eiweifab- 
baustufen entscheiden. Es mufte infolgedessen ein indirekter 
Weg eingeschlagen werden. Es blieb zu priifen, ob ein Gemisch 
von Aminosiiuren, in dem alle Eiweifbausteine vertreten sind, 
fiir das Eiweif der Nahrung eintreten kann. Es gliickte, nicht 
nur Teile des NahrungseiweiBes durch ein solches Aminoséure- 
gemisch zu ersetzen, sondern die gesamte Menge. Die ersten 
Untersuchungen dauverten bis vier Wochen. Bald folgten noch 
liingere Zeit umfassende Versuche. Im folgenden sind zwei 
Versuche an Hunden mitgeteilt, von denen der eine wahrend 
138 und der andere wihrend 290 Tagen kein nicht tief bis 
vollstandig abgebautes Eiweifi mit der Nahrung erhalten hat. 
E's wire ein leichtes gewesen, den Versuch am letzteren Hunde 
iiber ein Jahr und noch linger auszudehnen. 

Mit der Feststellung, dai ein vollwertiges Aminosiure- 
gemisch Eiweifi ersetzen kann, ist zwar bewiesen, dab die 
Zellen des tierischen Organismus mit den Aminosauren 
alle jene Funktionen erfiillen kénnen, fiir die Eiweif- 
stoffe und ihre AbkOmmlinge in Frage kommen. Es 
ist jedoch damit nicht erwiesen, dai im Darm- 
kanal der Abbau des Nahrungseiweifes bis zu den 
einzelnen Aminosiuren gehen muf. Es bleibt die 
Moglichkeit, daB bestandig untereinander verkettete Amino- 
siiuren von der Darmwand aufgenommen werden. Es spricht 
sehr vieles dafiir, daf in diésem Falle innerhalb dieser die 
Spaltung von noch nicht vollstandig abgebauten Eiweifab- 
kémmlingen vollzogen wird. Alle Erfahrungen machen es 
wahrscheinlich, daf das aufgenommene Nahrungseiweib, bevor 
es den Zellen zur Verfiigung gestellt wird, sei es nun bereits 
im Darmkanal oder zum Teil nach erfolgter Resorption voll- 
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stindig hydrolysiert wird. Die Griinde, die fiir diese Annahme 
sprechen, sind an dieser Stelle wiederholt erdrtert worden.') 

Um den Beweis, daf in der Tat Aminosiuren fiir das Eiweil 


der Nahrung eintreten kinnen, eindeutig zu gestalten, mubte 
bewiesen werden, dai solehe und nicht etwa noch unter ein- 


ander verbundene Eiweifbausteine zur Verfiitterung kamen. 
Alle verabreichten Produkte wurden deshalb eingehend analysiert. 
E's erwies sich diese Mafinahme von groBter Bedeutung, denn wie 
seinerzeit von Emil Fischer und mir”) mitgeteilt worden 


ist, gelingt es nicht ohne weiteres, durch Verdauung Eiweif 
restlos in seine Bausteine zu zerlegen. Am einfachsten wiire 


es gewesen, wenn man zu den Fiitterungsversuchen mit Séuren 
volistindig hydrolysiertes Eiweif hitte verwenden kénnen. Ks 


-_zeigte sich jedoch, dai die gewohnliche Art des EiweiBabbaues mit 


Siiuren nicht alle Bausteine unveriindert lift. Vor allem wird 


_das Tryptophan angegriffen. Zusatz dieser Aminosdure zu durch 


Hydrolyse mit Siuren gewonnenen Aminosiuregemischen macht 
diese bedeutend besser verwertbar. Es scheint jedoch, dab 
noch andere Eiweifibausteine eine Veriindernng erleiden, denn 
es gelang bis jetzt nicht, durch Zusatz von |-Tryptophan das 


in gewOhnlicher Art durch 12—20 stiindiges Kochen von Ei- 


wei} mit 25°/oiger Schwefelsiure gewonnene Gemisch von 
Aminosiuren vollwertig zu machen. Nur dann, wenn die Hydro- 


lyse mit Siéiure unter besonderen Vorsichtsmafregeln — ver- 


diinnte Séure und nicht zu hohe Temperatur — vorgenommmen 


wird,*) gelangt man zu Praparaten, die Nahrungseiweif ersetzen 


konnen. Am vorteilhaftesten ist es, das EKiweil} vorzuverdauen 
und dann mit Saure zu spalten. Die noch nicht zerlegten Ei- 
weifabkémmlinge werden in diesem Falle bei Wasserbad- 
temperatur in kurzer Zeit hydrolysiert. 6—8 Stunden langes 


-Erhitzen geniigt nach meinen Erfahrungen. 


') Vgl. dazu auch Emil Abderhalden, Lehrbuch der physiolo- 
gischen Chemie, 3. Aufl., Vorlesung XXII—XXIV, 1915. 

”) Emil Fischer und Emil Abderhalden, Diese Zeitschr., B.39, 
S. 81 (1903); Bd. 40, S. 215 (1903). 

3) Emil Abderhalden und Oskar Frank, Diese Zeitschr., Bd. 64, 
S. 158 (1910). 
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In der ersten Zeit wurde der Grad des Abbaues des Ei- 
weiBes in folgender Weise festgestellt. Das Verdauungsprodukt 
wurde unter besonderen Bedingungen — tiefe Temperatur — 
verestert. Es wurden dann die Ester in bekannter Weise in 
Freiheit gesetzt und ihre Menge bestimmt, soweit es sich um 
destillierbare Aminosiureester handelte. Ein Teil des Verdau- 
ungsproduktes wurde mit Saéure gekocht. Dann wurden eben- 
falls die destillierbaren Monoaminosiuereester ihrer Menge nach 
bestimmt. Auch wurde mit Phosphorwolframséure gefallt — 
vor und nach erfolgter Hydrolyse mit Siiure -- und gepriift, ob im 
ersteren Fall mehr Produkte ausgefallt wurden, als im letzteren. 
SchlieBlich wurde der Niederschlag auch zerlegt und gepriift, 
ob der fallbare Anteil der Verdauungsprodukte beim Kochen 
mit Sauren Monoaminosauren ergab. 

Es ist ganz selbstverstindlich, daf die geschilderten 
Methoden keine ganz exakten Befunde ergeben konnten. Die 
Estermethode vermittelt keine quantitativen Ausbeuten, und die 
Fillung mit Phosphorwolframsiure ist auch keine absolut quan- 
titative. Die vorhandenen Bedingungen sind nicht ohne Kinflu8 auf 
die Fiillbarkeit. A.C. Andersen’) ist jiingst auf diese Bestim- 
mungen zuriickgekommen. Er halt die Estermethode schon deshalb 
fiir ungeeignet, weil die Méglichkeit einer Hydrolyse wihrend der 
Veresterung vorhanden ist. Es ist zwar bewiesen, daSi unter 
den gewahlten Bedingungen bestimmte Polypeptide, die sehr 
leicht spaltbar sind, wihrend der Veresterung nicht hydrolysiert 
werden. Andersen meint jedoch, daf noch empfindlichere 
Polypeptide im Verdauungsgemisch vorhanden sein k6énnten. 
Mit dieser Theorie steht jedoch die Angabe in schroffem Wider- 
spruch, daB Henriques und Gjaldbxk Verdauungsprodukte 
selbst nach zweimaligem Eindampfen mit Salzsaure nicht ganz 
spalten konnten. (Vergl. Seite 348 der Arbeit von Andersen.) 

Eine Diskussion der Frage der Verwertbarkeit der Ester- 
methode zur quantitativen Bestimmung des Umfanges des Ab- 
baus von Eiweib eriibrigt sich. Es ist von niemand behauptet 
worden, daf sie eine quantitative Methode darstellt. [Ihre An- 


') A.C. Andersen, Biochemische Zeitschr., Bd. 70, 5. 344 (1915). 
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wendung war ein Notbehelf. Nachdem wir jetzt die Methoden 
von Sérensen und von van Slyke besitzen, wird es niemand 
einfallen, auf die Estermethode zu dem erwihnten Zweck 
zuriickzukommen. Wir haben selbst wahrend mehrerer Jahre 
die genannten, sehr bequemen Methoden verwendet. Ihre Vor- 
teile sind bekannt genug. Schon der Umstand, da8 man mit 
ganz kleinen Mengen arbeiten kann und die Bestimmung nur 
kurze Zeit in Anspruch nimmt, geniigt, um die beiden Methoden 
ausschlieBlich zu derartigen Feststellungen anzuwenden. Wenn 
nicht schon friiher Bestimmungen mit ihnen und speziell der 
Methode von Sérensen ausgefiihrt worden sind, so liegt dies 
ausschlieBlich daran, dafi Versuche notwendig waren, um fest- 
zustellen, ob sie bei Verwendung von Verdauungsgemischen 
einwandfreie Resultate liefert. Vor allem muften Verfahren 
gefunden und gepriift werden, die es erméglichen, mit den oft 
stark gefiirbten Verdauungsgemischen brauchbare Ergebnisse zu 
erhalten. 

Nun fiihrt Andersen auf S. 348 seiner Arbeit an, daf 
Henriques entgegen den Angaben von Cohnheim gefunden 
habe, daf der Abbau von Proteinen sich unter der Wirkung 
von Trypsin und auch von Erepsin nur Jangsam vollziehe. 
«Trotz vieler Versuche gelang es nur zweimal, zu Produkten 
zu gelangen, die sich als vollstindig abgebaut zeigten». Weiter- 
hin fihrt dann Andersen aus, daf verdaute Eiweifpraparate 
wechselnde Mengen von Stickstoff enthalten, der sich erst 
nach Hydrolyse mit Séiuren mit Formol titrieren Jaft. In Ta- 
belle 1 der erwihnten Arbeit ist der niedrigste Wert von Amino- 
stickstoff, der bei der Hydrolyse von verdautem Fleisch zum 
Vorschein kam, 7,3°/o, der héchste 10,7°/o. Bei den unter- 
suchten Ereptonpraparaten schwankte die Vermehrung des 
Aminostickstoffs bei der Hydrolyse von 7,6—15,4°/o. 

Ich kann bestatigen, daB manche der kduflichen Erepton- 
praparate schwankende Mengen von Produkten aufweisen, die 
Aminosauren gebunden enthalten. Es ist diesauch nicht verwunder- 
lich. Das Erepton wird aus Fleisch gewonnen. Es werden grofe 
Massen auf einmal fabrikmafig verarbeitet. Ob nun Erepton 
4—12°/o — das sind die Werte, die ich gefunden habe — 
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Stickstoff enthilt, der Verbindungen angehort, die Aminoséuren 
gebunden enthalten, hat fiir den praktischen Gebrauch des 
Priiparates keine Bedeutung.'!) Schon die schwankenden Werte 


zeigen, dafi der mehr oder weniger unvollstiindige Abbau auf” 


die im Verdauungsgemisch vorhandenen Bedingungen zuriick- 
zufiihren ist. Es gelingt ohne weiteres, die Bedingungen so 
zu wihlen, dab selbst ein leicht durch Fermente spaltbares 
Polypeptid nur teilweise zerlegt wird. 


Die zu unseren Stoffwechselversuchen verwendeten Ver- 


dauungsprodukte waren, wenn nichts Besonderes bemerkt ist, | 


vollstiindig abgebaut. Es bedeutet dies, dali die Werte fiir 


Aiminostickstoff vor und nach erfolgter Hydrolyse des Ver-_ 


dauungsproduktes mit Siiure die gleichen waren. Der Umstand, 


dal} es gliickte, hintereinander eine ganze Reihe von Priiparaten ° 


zu gewinnen, die sich als vollstandig abgebaut herausstellten, 
veranlaite die Meinung, da es sehr leicht sei, mittels der 
Verdauungsfermente zu solchen Préparaten zu_ gelangen.?) 


Spiitere Erfahrungen haben ergeben, dab der Abbau sorg-— 


filtig geleitet werden mu, sollen nicht ungespaltene Ver- 


hindungen iibrig bleiben. Wiire bei Verwendung ein und der-’ 


selben Eiweifart die Menge der noch mehrere Aminosiuren ' 


enthaltenden Verbindungen stets die gleiche, dann wiire der 


Schlub nahe liegend, dafi besondere Bindungsarten oder aber 
sonstige besondere Verhialtnisse vorliegen. Da jedoch je nach 
den Bedingungen bis zu 100 und mehr Prozent verschiedene 
Werte fiir die nach erfolgter Hydrolyse von Verdauungspro- 
dukten eintretende Zunahme von Aminostickstoff erhalten werden 

vergleiche auch Andersen —, so ist die Annahme viel 
wahrscheinlicher, dafi Hemmungen der Fermentwirkung vor- 


liegen, die nicht in der Struktur und der Konfiguration der zu’ 


spaltenden Verbindungen begriindet sind. 


Die Verdauung der Proteine wird in meinem Institute in der ' 


folgenden Weise vorgenommen. Das Eiweil wird in feinste Pulver- 


') Die Bezeichnung vollstiindig abgebautes Fleisch fiir Erepton., 


Hoechst’ .ist im streng wissenschaftlichen Sinne nicht richtig. 


= 


*) Vgl. Emil.Abderhalden und Peter Rona, Diese Zeitschr., ; 


Bd. 67, 5. 405 (1910). 
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form verwandelt. Es wird erst dann verwendet, wenn es feinste 
Haarsiebe passiert hat. Auf 100 g EiweiB kommen 500—1000 cem 
Fliissigkeit. Wird Fleisch zur Verdauung angesetzt, so wird 
es peinlich genau von Fettgewebe, Bindegewebe, Gefiiben usw. 
befreit. Nur ganz mageres Fleisch dient als Ausgangsmaterial. 
Nachdem Magensalt auf dieses eingewirkt hat und in der 
Hauptsache Lésung eingetreten ist, wird vom Unverdaulichen 
abfiltriert. 

Die Verdauung wird in weithalsigen Pulverflaschen vor- 
genommen. Mittels einer Turbine wird das Verdauungsgemisch 
bestindig in Bewegung gehalten.!) Zur Anwendung kommen 
ausschlieBlich sehr aktive Verdauungssiifte — Mazgen-, Pankreas- 
und Darmsaft vom Hunde. An Stelle des letzteren verwenden 
wir hiiufig den Epithelbrei, den man erhalt, wenn man sorg- 
failtig gereinigten Diinndarmschleim eines eben getdteten Rindes, 
Schweines oder eines anderen Tieres mit einem Glasmesser, 
einem Skalpell oder einer Glasscherbe abschabt. In neuerer 
Zeit mufte an Stelle des Pankreassaftes frische Pankreasdriise 
verwendet werden. Diese wird nach erfolgter Zerkleinerung 
autolysiert. Dann wird vom Ungeldsten abfiltriert und das 
Filtrat zur Verdauung verwendet. 

Wurde mit Magensaft vorverdaut, dann ersetzte er das 
Wasser. Die Magensaftverdauung wurde verschieden lange 
ausgedehnt. Galt es die Verdauung weit zu treiben, dann er- 
streckte sich die Magensaftwirkung auf 2—4 Wochen. Zumeist 
wurde der Magensaft in zwei bis drei Portionen zugesetazt, 
z. B. am ersten Tag 250 ccm auf 100 g Eiweil, am 10. Tag 
der Kinwirkung 200 ccm und am 15. Tag nochmals die gleiche 
Menge. Kein von uns gepriiftes kiiufliches Pepsinpraparat ent- 
faltete die gleiche Wirkung, wie der reine Magensaft. 

Beim Ubergang zur Verdauung mit Pankreassaft und 
Darmsaf{t wird das Verdauungsgemisch verdiinnt. Die Reaktion 
wurde nicht sofort schwach alkalisch gemacht. Sie verbleibt 
vielmehr 3—8 Tage schwach sauer. Vom Pankreassaft wird 


*) Vel. dazu Emil Abderhalden und Béla Reinbold, Bd. 46, 
S. 159 (1905). 
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50 cem und vom Darmsaft ebensoviel hinzugesetzt. Nachdem die 
Reaktion schwach alkalisch geworden ist, erfolgt ein weiterer 
Zusatz der gleichen Mengen der erwahnten Sifte. 

Die weitere Behandlung des Verdauungsgemisches war nun 
ganz und gar vom Fortschreiten der Verdauung abhiingig. In 
manchen Fallen zeigten entnommene Proben, dai der Abbau 
ohne weitere MaBbnahmen ein vollsténdiger war. In anderen 
blieb er stehen, ja in einigen Fallen scheint ein reversibler 
Prozef stattgefunden zu haben. Stockte der Abbau, dann 
wurde das ganze Gemisch mit Wasser verdiinnt und dann 
neues Fermentgemisch zugegeben. In einigen Fallen kochten — 
wir das ganze Verdauungsgemisch auf und verdauten dann 
mit neuem Fermentgemisch weiter. 

Uber die angewandte Methodik der Aminostickstoffbe- 
stimmung ist nichts Besonderes auszusagen. Es wurde genau 
so vorgegangen, wie Henriques es beschrieben hat. Es be- 
darf wohl keines Hinweises darauf, daB bei Anwendung der 
van Slykeschen Methode ammoniakfreie Lésungen zur An- 
wendung gekommen sind (vgl. dazu S. 366 der Arbeit von 
Andersen). Eine Bemerkung von Andersen verlangt noch 
ein kurzes Eingehen. Ich hatte mit Kramm die Frage gepriift, 
ob es mOglich ist, die zusammengesetzten Eiweihabkémmlinge 
des Darminhaltes vollstindig zu zerlegen, wenn man diesen 
bei 37° aufbewahrt. Zur Entscheidung dieser Frage wurde 
die van Slykesche Methode angewandt. Es wurden von Zeit 
zu Zeit Proben des Darminhaltes auf ihren Gehalt an Amino- 
stickstoff gepriift. Dabei fanden wir, daB es nicht gleichgiiltig ist, 
wie lange man die salpetrige Siiure auf das Verdauungsgemisch 
einwirken lift. Es wurde vorgeschlagen, die van Slykesche 
Methode stets durch die Methode von Sérensen zu kon- 
trollieren.1) Andersen ist es ganz unverstindlich, weshalb 
die Dauer der Einwirkung der salpetrigen Saure von Bedeutung 
sein kann. Es handelt sich dabei nicht, wie Andersen 
offenbar meint, um eine Riicksichtnahme auf die vorhandenen, 
fertig gebildeten Aminosiéuren, sondern vielmehr auf jene Pro- 


t) Emil Abderhalden und Friedrich Kramm, Diese Zeitschr., 
Bd. 77, S. 425 (1912). 
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dukte, die noch nicht gespalten sind. Bei lang dauernder 
Einwirkung der salpetrigen Sadure kénnen sehr wohl Verbin- 
dungen, die Aminosiuren gebunden enthalten, aufgespalten 
werden. Es ist z. B. durchaus nicht ausgeschlossen, da im 
EiweiBmolekiil z. B. Diketopiperazinringe vorkommen,?!) die 
leicht aufspaltbar sind und dabei Aminogruppen in Erscheinung 
treten lassen. 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB sich Eiweif mittels 
Fermenten vollstiindig in seine Bausteine zerlegen lat. Auch 
Henriques gibt an, daf er zweimal einen vollstaéndigen Ab- 
bau erzielt hat.2) Er zieht an Hand dieser Feststellung den 
Schlu8: «DaS8 Trypsin -++ Erepsin wirklich imstande sind, im 
Verlaufe langer Zeit die Proteinstoffe véllig zu spalten, geht 
aus den Analysen Nr. 7 und Nr. 10 hervor» (vgl. S. 415 der 
Arbeit von Henriques.) Da es nun tatsachlich nicht immer 
gliickt, eine vollstindige Hydrolyse zu bewirken, nimmt An- 
dersen an, daB dann, wenn diese erfolgt, wahrscheinlich 
Bakterien mitgewirkt haben. 

Es mui ohne weiteres zugegeben werden, dafi bei Ver- 
dauungsversuchen eine Gewihr fiir absolute Sterilitat nicht 
iibernommen werden kann. Die Anwendung von Chloroform, 
Toluol usw. hemmt wohl das Wachstum der Mikroorganismen, 
sie hebt es jedoch zumeist nicht ganz auf. Wendet man viel 
von diesen Mitteln an, dann wird die Fermentwirkung beein- 
flu8t. Es sind infolgedessen der Anwendung von chemischen 
Mitteln zur Unterdriickung der Entwicklung von Mikroorganismen 
Schranken gezogen. Daf z.B. bei der Herstellung des sogenannten 
Ereptons Bakterien nicht ausgeschlossen worden sind, beweist 
nach meinen Erfahrungen das Vorkommen von Aminen in den 
meisten Ereptonpriparaten. Es ist technisch sicherlich sehr 
schwer, grofie Massen von Eiwei®B abzubauen, ohne daB es 
zur Entwicklung von Mikroorganismen kommt. Man darf nicht 
vergessen, dafi die Verdauungsversuche lange Zeit in Anspruch 
nehmen. Ferner sind die zugesetzten Fermentlésungen nicht 





) Vg). hierzu Emil Abderhalden, Lehrbuch der physiologischen 
Chemie, 3. Aufl., Bd. 2, S. 886 (1915). 
*) V. Henriques, Diese Zeitschr., Bd. 54, S. 406 (1908). 
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steril.. Auch bei den Probeentnahmen kann es leicht zu In- 
fektionen kommen. Unbewiesen ist, dai die Anwesenheit von 
Bakterien — es handelt sich unter normalen Umstinden gewil 
nur um geringe Mengen —, die Ursache des vollstandigen 
Abbaus der Proteine ist. Man kénnte ebenso gut behaupten, 
dah umgekehrt die Tiitigkeit von Mikroorganismen den Abbau 
durch die zugesetzten Verdauungsfermente hemmt. Es kénnten 
Produkte entstehen, die ungiinstige Bedingungen fiir die Hydrolyse 
durch diese schaffen. Es kommt auch in Betracht, dab jedes 
Lebewesen Aminosiiuren verkniipfen kann. Die Mikroorga- 
nismen bilden Eiweifs und diirften sicherlich dazu entstandene 
Bausteine der abgebauten Proteine verwenden. Es bleibt noch 
zu beweisen, welchen EinfluB die Mikroorganismen aufden Abbau 
von Eiweif durch die Fermente des Magendarmkanals haben. 
Wir neigen selbst zu der Ansicht, daB sie beim Abbau lebhaft 
mitwirken und damit die Verdauung unterstiitzen, nur halten 
wir es fiir unbewiesen, dai nur mittels Bakterien Kiweib 
fermentativ vollstiindig abgebaut werden kann. 

Die Ursache der Hemmung des Abbaus von Eiweif durch 
die Verdauungsfermente kann eine verschiedene sein, Einmal 
kinnen die Abbauprodukte hemmen. Ferner kann es sich um 
Gleichgewichte handeln. Endlich spielt bei den Fermenten 
die H- resp. OH-lonenkonzentration eine bedeutsame Rolle. 
Jedes Ferment hat offenbar ein Optimum der Bedingungen 
fiir seine Wirkung. Es ist hier nicht der Ort, auf diese Fragen 
einzugehen. Sie sollen diskutiert werden, sobald umfassende 
Untersuchungen, die Herr Dr. Fodor mit mir durchfiihrt, be- 
endet sind. 

Es gibt noch andere Modglichkeiten einer Erklarung der 
nicht vollstindigen Hydrolyse durch Fermente. Henriques 
und Andersen verwenden zur Darstellung von tief abgebauten 
Kiweifpréparaten Pankreatin «Rhenania». Von diesem nach 
unseren Erfahrungen sehr ungleich wirkenden Priparat wurden 
1—2 g auf 3 kg Fleisch verwendet (vgl. 5. 350). Der Zusatz 
wurde dann wiederholt. Es la8t sich aus der Mitteilung von 
Andersen nicht ersehen, wie groB die Menge des zugesetzten 
Pankreatins schlieBlich war. Auch DarmpreSsaft wurde zuge- ’ 
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setzt (gewOhnlich 25 ccm). Auf Grund dieser Angaben abt 
sich kein klares Bild iiber die Bedingungen, unter denen die 
Verdauung vor sich ging, machen. 1-—2 g Pankreatin auf 3 kg 
in 7 Liter Leitungswasser suspendiertes Fleisch erscheint uns zur 
Kinleitung der Verdauung recht wenig. Wir wenden zur pripara- 
tiven Gewinnung von Tryptophanaus Casein 25—50g Pankreatin 
auf 1 kg Eiweif} an. Wiederholt erwies sich das Pankreatin 
als recht wenig wirksam. Seine Wirkung kann jedenfalls der- 
jenigen des aktiven Pankreassaftes nicht gleichgestelit werden. 
Vor allem beobachteten wir, dafB mit dem Pankreatin Produkte 
zugefiihrt werden kénnen, die Aminosiiuren gebunden enthalten 
und bei der Verdauung nicht zerlegt werden. Es fehlt in der 
Arbeit von Andersen ein Kontrollversuch mit der verwendeten 
Menge Pankreatin und dem Darmprebsaft allein. Genauer ge- 
schildert sind neuere Verdauungsversuche, die Andersen durch- 
gefiihrt hat. Fleisch wurde unter Verwendung von Pepsin 
«Armour», von Pankreatin «Rhenania» und von Darmprebsaft 
soweit verdaut, dali beim Kochen mit Siure nur noch eine 
Vermehrung von 6,6°/o an Aminostickstoff eintrat. Ein aus 
einer Fistel des Jejunums gewonnenes Verdauungsgemisch (das 
Versuchstier — ein Hund — hatte Fleisch erhalten) enthielt 
nach lingerem Verweilen im Brutschrank immer noch gebundene 
Aminosiuren (vgl. 5. 359 die Arbeit von Andersen.) 

Ohne genaue Messungen der H- resp. OH-lonenkon- 
zentration des Verdauungsgemisches im ganzen Verlauf der 
Verdauung und ohne eine exakte Methode der Auswertung 
der zur Verwendung gelangenden Fermentlisungen ist es nicht 
miglich, einen Verdauungsversuch in seinen Einzelbeiten so 
genau Zu beschreiben, daB jeder einzelne Versuch genau so 
ausfallen mu, wie der andere. Auch der Magensaft vom 
Hunde und der Pankreas- und Darmsaft sind nicht immer 
genau gleich wirksam. Die verwendeten Substrate bieten auch 
keine Gewahr dafiir, dafi immer genau das gleiche Produkt 
mit genau den gieichen Kigenschaften zur Verwendung kommt. 
Wir haben z. B. rohes und gekochtes Fleisch zu den Ver- 
dauungsversuchen verwendet. Beide Priparate lieBen sich — 
vollstiindig abbauen. Stets kam es jedoch vor, dal} der Abbau 
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in gleichen Zeiten bei verschiedenen Versuchen verschieden 
weit vorgeschritten war. Offenbar geniigt die Innehaltung 
einer bestimmten Reaktion unter Kontrolle mittels Lackmus- 
papiers — wir wihlten bei Pankreas- und Darmsaftverdauung 
eine Reaktion, bei der rotes Lackmuspapier eben gerade ge- 
bliut wurde (gegen Curcumapapier reagierte das Gemisch nicht 
alkalisch) — nicht. 

Es ist natirlich von der allergroéften Bedeutung, fest- 
zustellen, wie weit die einzelnen Fermente ein bestimmtes 
Substrat abzubauen vermégen. Abgesehen von den interessanten 
Beziehungen zwischen Substrat und Ferment ergeben sich bio- 
logisch interessante Gesichtspunkte. Ferner er6ffnet sich die 
Moglichkeit, mittels Fermenten bestimmte, noch zusammenge- 
setzte Abbaustufen zu gewinnen. Wirden die Angaben tber 
die Mengen der durch die Verdauungsfermente nicht in Freiheit 
gesetzten Aminogruppen beim gleichen Eiweifs und bei gleich- 
artigen Bedingungen der Verdauung unter sich gut iiberein- 
stimmen, dann kénnte man, wie schon betont, an Abbauprodukte 
denken, die der Wirkung der in Anwendung gekommenen 
Fermente widerstehen. Es ist bedauerlich, daf Andersen 
nicht auch die iibrigen Analysenresultate seiner Versuche 
mitgeteilt hat. Es wiirde sich dann noch besser beurteilen 
lassen, inwieweit der Abbau von Eiweifi von den Versuchs- 
bedingungen abhiingig ist und inwiefern die Substrate oder 
die angewandten Fermente schuld an dem _ unvollstandigen 
Abbau sind. In dieser Beziehung sei an die Beobachtung 
erinnert, dafi Produkte, die Phenylalanin, Prolin und Glykokoll 
aufweisen, nicht durch reinen Pankreassaft zerlegt werden, es 
gilt dies wenigstens fiir manche Kombinationen dieser EiweiB- 
bausteine mit anderen. Darmsaft greift auch diese Substrate an. 

An und fiir sich ist es gewiB fiir Stoffwechselversuche 
gleichgiiltig, ob das verwendete verdaute Eiwei8 vollstandig 
bis zu Aminosiiuren abgebaut ist oder noch wenige Prozente 
von Verbindungen enthilt, die Aminosiuren gebunden ent- 
halten, und ihrem ganzen Verhalten nach offenbar in die 
Reihe der Di- bis héchstens Tripeptide hineingehéren. Da 
ja bewiesen ist, daB ein Verdauungsgemisch auch dann noch 
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fiir Eiweil} eintreten kann, wenn es mit verdiinnter Siiure vor- 
sichtig ganz aufgespalten worden ist, falls es nicht schon an und fiir 
sich nur aus Aminosduren bestand, kann man auch Priparate 
verwenden, die nicht vollstindig hydrolysiert sind. Einen un- 
vollstandigen Abbau durch Verdauungsfermente erhalt man 
besonders leicht dann, wenn man grobe Mengen von Eiweib 
der Verdauung unterwirft und vor allem nicht iiber die Zeit 
verfiigt, jeden Tag mehrmals die Keaktion zu verfolgen und 
ferner zu beobachten, ob die Verdauung vorwarts geht. Handelt 
es sich nur darum, tief abgebautes Eiweif in groSeren Mengen 
zu gewinnen, dann iiberlafBt man das Verdauungsgemisch sich 
selbst und korrigiert die Reaktion alle paar Tage. Nach 1—2 
Monaten wird die Verdauung abgebrochen und das Gemisch 
zur Trockene verdampft. Das EKindampfen darf nur unter ver- 
mindertem Druck bei etwa 40 Grad des Wasserbades vorge- 
nommen werden. In einem aliquoten Teil des erhaltenen Pripa- 
rates wird dann nach SOrensen und van Slyke der Aminostick- 
stoff bestimmt. Eine andere Probe wird mit Siéure gekocht, 
und dann werden die gleichen Methoden zur Feststellung des 
Aminostickstoffs angewandt. Stellt es sich heraus, dai neben 
freien EiweiBbausteinen noch Aminosduren in Verkettung vor- 
liegen, dann ist deshalb das Priiparat nicht unverwertbar. Ks 
kommt ganz auf die Fragestellung an, die verfolgt wird. Zu 
den unten mitgeteilten Versuchen sind vielfach solche Priipa- 
rate verwendet worden. 

Wir haben aus anderen Griinden die Verdauungsversuche 
mit so grofber Sorgfalt durchgefiihrt, um zu vollstindig abge- 
bauten Préparaten zu gelangen. Die umfassenden Untersu- 
chungen iiber den Ersatz des Nahrungseiweifies durch ein aus 
diesem bereitetes Aminosdéuregemisch hatten nicht nur den 
Zweck, zu erschliefen, wie weit der Abbau der Proteine im 
Magendarmkanal gehen darf, ohne da die Verwendbarkeit des 
stickstoffhaltigen Materials leidet, und ferner einen Beitrag zu 
der Frage des Umfanges der synthetischen Prozesse im tie- 
rischen Organismus zu liefern, sondern sie sind vor allem auch 
unternommen worden, um die biologische Wertigkeit jeder 
einzelnen Aminosdure priifen zu kénnen. Die Versuchsan- 
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ordnung war eine gegebene. Das Versuchstier mubte zuerst 
mit dem vollstandigen Gemisch der Aminosduren § gefiittert 
werden. War bewiesen, daf es das Nahrungseiweif vertreten 
kann, dann war zu priifen, ob das gleiche Praparat, dem 
jedoch eine bestimmte Aminosidure entzogen war, noch aus- 
reicht, um den Stickstoffstoffwechsel in den vorher festgestellten 


Grenzen aufrecht zu erhalten. Zumeist wurde soviel Stickstoff 


zugefiihrt, daB mit dem vollstandigen Gemisch der Aminoséuren 
annéhernd Stickstoffgleichgewicht erreicht wurde. Ferner wurde 
moglichst das Stickstoffminimum aufgesucht. Wurde die Stick- 
stoffbilanz nach der Wegnahme eines bestimmten Eiweifbau- 
steines negativ, dann waren zwei Méglichkeiten gegeben. Ent- 
weder war die entzogene Aminosiiure durch die andern Eiweib- 
bausteine unersetzbar, oder aber es waren bei der Weg- 
nahme des betreffenden Bausteins Veri&nderungen der ver- 
bleibenden EjiweifSabbaustufen eingetreten. Zwischen den 
beiden Moglichkeiten lief} sich eine eindeutige Entscheidung 
durch Zusatz der fortgenommenen Aminosiéure herbeifiihren. 
Wurde das durch das Fehlen der Aminosiure als minderwertig 
erkannte Aminoséuregemisch durch Zusatz des fehlenden Bau- 
steins wieder vollwertig, dann war bewiesen, dai der weg- 
genommene Baustein unersetzbar ist. Erwies sich jedoch auch 
das ergiinzte Gemisch von Aminosiuren als nicht vollwertig. 
dann war festgestellt, daB auber der Wegnahme des einen Bau- 
steins noch weitere Veriinderungen des verbleibenden Aminosaure- 
gemisches vor sich gegangen waren. Diese konnten mannig- 
facher Natur sein. Einmal konnten Anteile der angewandten 
teagenzien im Verdauungsgemisch verblieben sein. Ferner war 
es mOdglich, daf Bausteine bestimmter Art eine Veridinderung 
erlitten hatten. Endlich muBte auch damit gerechnet werden, 
daf nicht nur derjenige Baustein, den man entfernen wollte, 
zur Abscheidung gelangt war, sondern zugleich noch andere. 
Gierade diese letztere Moglichkeit erfordert, da® als Ausgangs- 
material derartiger Versuche vollstindig abgebautes EiweiB ver- 
wendet wird. Sobald noch zusammengesetzte Verbindungen 
vorhanden sind, deren Eigenschaften man nicht kennt, ist Irr- 
tiimern Tiir und Tor gedffnet. 
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In der Tat haben wir eine ganze Reihe von Versuchen 
durchgefihrt, bei denen mit dem vollwertigen Gemisch von Amino- 
sduren Stickstoffgleichgewicht oder eine positive Stickstoffbilanz 
erhalten worden war, die mit der Wegnahme eines bestimmten 
Bausteins sofort in eine ausgesprochen negative tiberging. Wurde 
nun die entfernte Aminosiiure dem letzteren Gemisch von Eiweil- 
bausteinen zugefiigt, so blieb die Stickstoffbilanz negativ. Zur Ent- 


-scheidung der Frage, ob wirklich nur der eine Baustein mit den an- 


gewandten Methoden entfernt worden war, wurde das ganze 
abgeschiedene Produkt zugefiigt und nicht eine reine Aminosiure. 
Wiederholt gelang es dann, Stickstoffgleichgewicht oder gar 


eine positive Stickstoffbilanz zu erreichen. Ferner wurde im 


einzelnen Falle das abgeschiedene Produkt genau auf seine 
Zusammensetzung untersucht. Wiederholt kam es jedoch auch 
vor, dafi das durch den Zusatz des abgetrennten Produktes 
wieder ergiinzte Gemisch von Aminoséuren entwertet blieb. 
Offenbar waren in diesem Falle unersetzbare Aminosiiuren durch 
die zur Entfernung einer bestimmten Aminosiiure notwendigen 
MaBnahmen veriindert worden. Bei Anwendung von Queck- 
silbersalzen kam es auch vor, daf es nicht gelang, die letzten. 
Spuren davon zu entfernen. Die Versuchstiere zeigten in diesem 
Falle deutlich Vergiftungserscheinungen. 

Diese Erfahrungen zeigen deutlich, wie notwendig Kontroll- 
versuche sind, um zu eindeutigen Versuchsergebnissen zu ge- 
langen. Es geniigt nicht, einen bestimmten Baustein zu entfernen: 
und dann zu priifen, ob der Rest der Aminosiiuren noch ausreicht. 

Bis jetzt sind die folgenden Aminosiuren auf 
ihre Wertigkeit gepriift worden. 1. Glykokoll. Da ganz 
sicher glykokollfreies Casein sowohl im unabgebauten, wie 
im vollig abgebauten Zustand verfiittert, ausreicht, um Stick- 
stoffgleichgewicht herbeizufiihren, so darf die Aminoessigséure 
als ersetzbar betrachtet werden. Da vollstiindig abgebautes 
Casein sich abgebautem Fleisch beim wachsenden Tier nicht 
gleichwertig erwies und auch Versuche, im Hunger verlorenes 
Gewicht unter Verwendung von vollstandig abgebautem Casein 
einzuholen, zeigten, dai dieses in seiner Wirkung abgebautem 
Fleisch nicht gleich zu setzen ist, so war die Moglichkeit ge- 
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geben, das Glykokoll unter bestimmten Bedingungen unersetzbar 
ist. Versuche, Casein resp. vollstandig abgebautes Casein durch 
Zusatz von Glykokoll vollwertiger zu machen, hatten jedoch 
ein negatives Ergebnis. Somit ist offenbar das Fehlen des 
Glykokolls nicht die Ursache des erwihnten Unterschieds gegen- 
iiber abgebautem Fleisch. Da auf anderem Wege (Hippur- 
siurebildung) bewiesen worden ist, dafB der Organismus diese 
Aminosiure bilden kann, ist es nicht auffallend, da® ihr Fehlen 
keinen Einflu{ auf die Verwendbarkeit der iibrigen Amino- 
sauern ausiibt. 

2. 1-T'ryptophan. Wird diese Aminosiiure aus dem Gemisch 
der beim vollstandigen Abbau von Proteinen sich bildenden 
Aminosiiuren entfernt, dann verm6égen die verbleibenden EiweiB- 
bausteine das vorher vorhandene Stickstoffgleichgewicht nicht 
mehr aufrecht zu erhalten. Die Stickstoffbilanz wird negativ. 
Sie bleibt auch dann negativ, wenn man die Menge des zu- 
gefiihrten Aminoséuregemisches, dem Tryptophan fehlt, steigert. 
Es sind lange nicht alle Versuche verOffentlicht worden, die 
in dieser Richtung ausgefiihrt worden sind, obwohl viele davon 
in sehr eindringlicher Weise zeigen, daB nur dann eindeutige 
Ergebnisse erhiiltlich sind, wenn die chemische Analyse klar 
legt, welche Zusammensetzung das verfiitterte Produkt hat. 
Mit dem Tryptophan fallen Tyrosin und auch Cystin, wenn man 
in der tiblichen Weise mit Quecksilbersulfalt fallt. Der Queck- 
silberniederschlag mu mit Schwefelsaéure griindlich gewaschen 
werden, um die erwihnten Aminoséuren aus ihm zu entfernen. 
ihre Mengen sind, je nach den Bedingungen, unter denen gefallt 
wird, verschieden groB, und vor allem spielt auch die Konzen- 
tration der Aminosiurelésung eine Rolle. Es kam vor, daf nicht 
alles Tryptophan gefillt wurde. Steigert man die zugefiihrte 
Menge eines noch etwas Tryptophan enthaltenden Produktes 
in geniigender Weise, dann lift sich mit ihm Stickstoffgleich- 
gewicht erzielen. Ohne die chemische Analyse resp. die Aus- 
fiihrung der Bromreaktion auf Tryptophan oder der Glyoxyl- 
reaktion wiirde man auf Grund dieser Beobachtung zum Schlusse 
kommen, dal das Tryptophan ersetzbar ist. In einigen Fallen 
erwiesen sich die Priiparate, aus denen Tryptophan entfernt 
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war, als quecksilberhaltig. Es gelang dann nicht, durch Zusatz 
von Tryptophan ein vollwertiges Aminosauregemisch zu 
erzielen. 

Die mit tryptophanfreien Aminosaiuregemischen und solchen, 
denen diese Aminosiéure zugesetzt worden war, gemachten Be- 
obachtungen decken sich mit Erfahrungen, die E. G. Willcock 
und F. G. Hopkins!) mit Zein und diesem Protein -+- Trypto- 
phan gemacht haben. Daf beim Hydrolysieren von Proteinen mit 
Saduren Tryptophan leicht verandert wird, und dadurch die Hydro- 
lysate zur Ernéhrung unzureichend werden, hat schon Hen- 
riques*) wahrscheinlich gemacht. Eigene Versuche haben 
ergeben, dafi mit Schwefelsiure hydrolysierte Kiweifstoffe, falls 
die Glyoxylséureprobe negativ ausfallt, nicht fiir Eiwei® und 
ein vollwertiges Aminoséuregemisch eintreten kOnnen. Durch 
Zufiigen von Tryptophan lassen sich vollwertige Priparate er- 
zielen. Immer gelingt dies nicht. Offenbar sind in diesen 
Fallen noch andere Eiweifbausteine in Mitleidenschaft gezogen 
worden. 

Es sind in den letzten beiden Jahren Versuche an Ratten 
ausgefiihrt worden, um zu priifen, welchen EinfluB der Entzug 
des Tryptophans hat. Leider konnten die Versuche nur in 
wenigen Fiillen zusammenhangend tiber 14 Tage ausgedehnt 
werden. Nur durch Zwischenschaltung von Perioden mit nor- 
maler Fiitterung gelang es, wahrend einer groferen Anzahl von 
Tagen tryptophanfreies Futter zu verabreichen. Auffallender- 
weise blieben die betreffenden Versuchstiere steril. Die Mannchen 
paarten sich mit normalen Weibchen, jedoch blieb die Schwange- 
rung aus. Die Weibchen blieben auch unfruchtbar. Weitere Ver- 
suche miissen ergeben, ob ein regelmafiges Verhalten vorliegt. 

In den unten mitgeteilten Versuchen an Hunden finden 
sich weitere Belege fiir die Wichtigkeit des Tryptophans. Es 
ist unzweifelhaft durch keinen anderen Eiweifbaustein ersetzbar. 

1-Tyrosin. Die Feststellung der biologischen Wertigkeit 
des Tyrosins bereitet Schwierigkeiten, weil diese Aminosdure 


‘) E.G. Willcock und F. Gowland Hopkins, Journ. of physiol. 


Bd. 35, S. 88 (1915). 
*) V. Henriques, Diese Zeitschr., Bd. 54, S. 406 (422), (1908). 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 2 
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aus Verdauungsprodukten nicht leicht ganz entfernbar ist. Kin 
Teil dieses Bausteins wird offenbar von anderen Aminosiuren 
in LOsung gehalten. Wir haben zu den unten mitgeteilten Ver- 
suchen vollstindig abgebautes Casein verwendet, dem durch 
Krystallisation der grofte Teil des Tyrosins entzogen war. Die 
Priparate gaben nur noch ganz schwache Millonsche Reaktion. 
Kochte man sie mit Tierkohle, dann lief sich der Rest des 
Tyrosins meistens abscheiden. Hiaufig traten beim Auskry- 
stallisieren des Tyrosins Veriinderungen einzelner Eiweifbau- 
steine ein. Der Zusatz des Tyrosins vermochte dann das tyrosin- 
arme Produkt nicht vollwertig zu machen. Nur dann, wenn 
das Einengen der Verdauungsfliissigkeit unter vermindertem 
Druck vorgenommen wurde, gelang es, Praparate zu erlangen, 
deren Bestandteile unveriindert waren. 

Die an Ratten ausgefiihrten Versuche ergaben, dab der 
Wegfall des Tyrosins aus der Nahrung resp. die starke Ver- 
minderung seiner Zufuhr sich in der Stickstoffbilanz deutlich 
bemerkbar macht. Zusatz der weggenommenen Aminosiure 
war sofort von einer Verbesserung der Stickstoffbilanz gefolgt. 
Es blieb noch die Frage zu entscheiden, ob Tyrosin als solches 
unentbehrlich ist oder aber, ob es nur in seiner Eigenschalt 
als homocyklische Verbindung in Betracht kommt. In diesem 
Falle mubte es durch Phenylalanin ersetzbar sein. 

]-Phenylalanin. Leider kennt man zurzeit noch keine 
Methode, um Phenylalanin fir sich ohne eingreifende Methoden 
aus Aminosdéuregemischen vollstandig zu entfernen. Wir haben 
infolgedessen vorliufig den Versuch ausgefiihrt, Tyrosin durch 
Phenylalanin zu ersetzen. Die Versuchsanordnung war die 
folgende. Zuerst wurde mit vollstindig abgebautem Casein Stick- 
stoffgleichgewicht resp. schwach positive Stickstoffbilanz her- 
gestellt. Dann folgte eine Periode, wihrend der tyrosinarmes, 
vollstiindig abgebautes Casein verabreicht wurde. Die Stick- 
stoffbilanz wurae regelmiibig negativ. Dann folgte entweder ein 
Zusatz von |-Tyrosin oder von |-Phenylalanin. Es zeigte sich, 
daB das l-Tyrosin dem |-Phenylalanin stets tiberlegen war, da- 
gegen verbesserte sich die Stickstoffbilanz auf Zusatz der 
letzteren Aminosaure stets deutlich, so dafS man durchaus den 
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Kindruck hat, als kénnte Phenylalanin wenigstens teilweise fiir 
Tyrosin eintreten. Weshalb der Ersatz kein vollstiindiger war, 
laBt sich nicht entscheiden. Nach den Beobachtungen von 
Gustav Embden und Karl Baldes') geht Phenylalanin im 
tierischen Organismus in Tyrosin tiber. Auf Grund dieser Fest- 
stellung wire anzunehmen, dab die erstere Aminosi&iure dem 
Tyrosin biologisch gleichwertig ist. Es ist bedauerlich, dab 
der umgekehrte Versuch, namlich Phenylalanin durch Tyrosin 
zu ersetzen, noch nicht ausgefiihrt werden konnte. Die Frage 
nach der Ersetzbarkeit des Phenylalanins bleibt zurzeit eine 
noch offene. 

Aus den unten mitgeteilten Versuchen an Ratten scheint 
mit Bestimmtheit hervorzugehen, dafi der tierische Orga- 
nismus eine bestimmte Menge von homozyklischen 
Verbindungen braucht. Das im Casein vorhandene Phenyl- 
alanin reicht nicht aus, wenn der gréfte Teil des Tyrosins 
entfernt ist. 

Bei Ratten gelingt es nicht leicht, das Stickstoffminimum 
einwandfrei festzustellen. Sie sind ziemlich empfindlich gegen 
Hunger. Versucht man jedes einzelne Versuchstier genau ein- 
zustellen, dann verliert man zu viele Tage, die dann dem 
eigentlichen Versuch entgehen. Es ist uns selten gegliickt, die 
FreBlust dieser Tiere bei Verabreichung von abgebauten Eiweib- 
praparaten iiber 50 Tage hinaus aufrecht zu erhalten. Bei so 
kleinen Versuchstieren spielen schon geringe Mengen an den 
einzelnen Bausteinen eine bedeutsame Rolle. Steigert man z. B. 
die Zufuhr des tyrosinarmen Caseins, dann kann man leicht 
Stickstoffgleichgewicht erhalten. Bei Hunden haben wir erst 
zwei Versuche iiber die biologische Wertigkeit des Tyrosins 
ausgefiihrt. Die ergaben, daB Tyrosinmangel sich sofort in der 
Stickstoffbilanz in ungtinstiger Weise dufert. Phenylalanin tritt 
fiir Tyrosin ein, jedoch war auch hier ein vollwertiger Ersatz 
nicht zu erzielen. 

Wir méchten aus den erhaltenen Ergebnissen nicht den 
SchluB ziehen, dai Tyrosin ganz allgemein ganz oder teilweise 





1) Gustav Embden und Kar! Baldes, Biochem. Zeitschr., Bd. 55, 


S. 301 (1913). 
O* 
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durch Phenylalanin vertreten werden kann. Zu einer solchen 
SchluBfolgerung reichen die kurzen Versuche nicht aus. Es 
ist nicht ausgeschlossen, dafBh bei langer Dauer des Fehlens 
der Tyrosinzufuhr sich Folgeerscheinungen bemerkbar machen 
widen. Immerhin macht die erwihnte Beobachtung von 
Embden und Baldes es wahrscheinlich, daB Phenylalanin 
allein als homozyklischer Baustein ausreicht. 

d-Lysin. Diese Aminosiure laBt sich nur auf kompliziertem 
Wege aus einem Gemisch aller Eiweifibausteine entfernen. 
Wir haben wiederholt versucht, lysinfreie Aminosduregemische 
darzustellen. Es gelang dies auch ganz gut. Derartige Priparate 
erwiesen sich als unzureichend, um Stickstoffgleichgewicht her- 
zustellen. Da jedoch der Zusatz von Lysin die Stickstoff bilanz 
kaum verbesserte, ist anzunehmen, daBh bei der Abscheidung 
dieser Aminosdure irgend welche Veranderungen anderer Ei- 
weibbausteine erfolgt sind. Das zunachst mitgefallte Arginin 
und das Histidin waren selbstverstaéndlich dem Aminosiure- 
gemisch wieder zugegeben worden. 

Aus den gleichen Griinden scheiterten viele Versuche tiber 
die biologische Wertigkeit des Arginins. Wir verfiigen zurzeit 
liber keinen ganz gelungenen Versuch. Es wurde gleichzeitig 
versucht, Arginin durch Ornithin zu ersetzen. Es scheint dies 
moglich zu sein. Da jedoch die Versuche Liicken aufweisen, 
— bald muBte der Versuch abgebrochen werden, bevor eine 
Nachperiode mit Arginin méglich war, bald wurde eine wich- 
tige Periode durch Erbrechen gestért —, so méchten wir noch 
keinen bestimmten Schluf ziehen.?) 

Nun gibt es lysinarme Proteine. Ein solches stellt das 
Gliadin dar. Nach unseren Erfahrungen ist es fraglich, ob 
wirklich lysinfreie Gliadinpriparate schon gewonnen worden 


') In meinem Lehrbuch der physiologischen Chemie, Bd. 1, S. 503, 
616, 627 ist angenommen, daB8 Arginin durch Ornithin vertretbar ist. 
Dieser Schluf griindet sich auf damals im Gange befindliche Versuche, 
bei denen in der Tat Ornithin und Arginin sich als gleichwertig erwiesen. 
Nachtraglich sind mir Zweifel gekommen, weil infolge Mifgliickens der 
Nachperioden mit Arginin und ohne diesen Baustein die Beweisfiihrung 


nicht eindeutig genug ist. 
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sind. Das von uns verfiitterte Priparat enthielt davon noch 
rund 0,5°/o0. Der Zusatz von Lysin hatte einen deutlichen 
EinfluB, er war jedoch nicht groB genug, um das Lysin als 
unentbehrlichen Baustein zu erkliren. Es bleibt eine offene 
Frage, ob Lysin zu den ersetzbaren oder unersetzlichen Bau- 
steinen zu rechnen ist. Der unten mitgeteilte Versuch spricht 
dafiir, daB dem Lysin eine gewisse Bedeutung zukommt, je- 
doch verfiigen wir auch iiber Versuche, bei denen der EinfluB 
der Zugabe von Lysin zu lysinarmem Protein nicht so ausge- 
sprochen war. Einen Einflu{ des Zusatzes konnten wir jedoch 
fast immer feststellen. Wiirde das Lysin ganz fehlen, dann 
wiirden die Versuchsergebnisse sicherlich eindeutiger werden. 
Wichtig ist, dai wiederholt an Lysin sehr arme Priaparate fast 
die gleiche Stickstoffbilanz ergaben, wie an Lysin reiche Amino- 
siuregemische. Auf Grund dieser Versuche ist man geneigt, 
das Lysin als ersetzbaren EiweiSbaustein aufzufassen. Die 
Versuche iiber die Gewinnung lysinfreier Aminosduregemische 
werden fortgesetzt. 

Zu keinem vollstaindigen AbschluB sind die Versuche tiber 
die biologische Wertigkeit des l-Histidins, des |-Cystins, 
des 1-Prolins und der d-Glutaminsaure gelangt. Die ein- 
zelnen Untersuchungen zeigen noch Mangel. Histidin wurde mit 
Sublimat entfernt. Das verbleibende Aminoséuregemisch erwies 
sich als nicht mehr vollwertig. Leider lie} sich nicht durch 
Zusatz von Histidin zu dem histidinfreien Aminosiéiuregemisch 
einwandfrei beweisen, da’ nur das Fehlen des Histidins die 
Minderwertigkeit der noch vorhandenen Aminosauren aus- 
machte. Offenbar hatte die Fallung des Histidins Veriinderungen 
von Aminosduren bewirkt. 

Beim 1-Prolin, das durch Auskochen des Aminosaure- 
gemisches mit absolutem Alkohol entfernt wurde, lieben sich 
deshalb keine eindeutigen Ergebnisse erzielen, weil auBer dem 
Prolin noch andere Aminosauren in den Alkohol hineingingen. 
Durch Verdampfen des Alkoholextraktes und wiederholte Ex- 
traktion des verbleibenden Riickstandes mit Alkohol lieBen sich 
die mitgelésten Aminosiuren entfernen, dabei blieb jedoch auch 
Prolin zuriick. Es scheint, als ob das Prolin nicht zu den un- 
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entbehrichen Bausteinen gehért. Einige Versuche, bei denen die 
Abtrennung des Prolins gut gelang, sprechen unbedingt fiir diese 
Annahme. 

Die d-Glutaminsiiure wurde als salzsaures Salz abge- 
trennt. Die Salzséiure wurde dann in der Losung des verbleiben- 
den Aminosiuregemisches zuniichst durch wiederholtes Ab- 
dampfen unter vermindertem Druck soweit als méglich entfernt. 
Der Rest der Siure wurde alsdann mit Natronlauge genau neutra- 
lisiert, nachdem in einem aliquoten Teil der L6sung der Chlor- 
gehalt nach Volhard bestimmt worden war. Beim Abdampfen 
der Salzsiiure ging jedoch das Tryptophan fast vollstandig 
verloren. Wurde ohne Eindampfen neutralisiert, dann stérte 
die grofe Salzmenge. Aus diesen Umstinden erklart es sich, 
daB die Frage der biologischen Wertigkeit der Glutaminséure 
noch nicht eindeutig festgestellt werden konnte. Fs soll nun 
versucht werden, diese Aminosiure auf anderem Wege zu 
entfernen. 

Cystin ist sehr wahrscheinlich eine unentbehrliche Amino- 
siiure. Uber ganz eindeutige Versuche verfiigen wir jedoch auch 
hier nicht. Das Cystin war mittels Eisessig abgeschieden worden. 
Quantitativ lie} es sich nicht entfernen. Das verbleibende Ge- 
misch von Aminosauren vertrug das Abdampfen der Essigsiéure 
nicht. Einzelne Bausteine wurden verindert. Der fiir die biolo- 
gische Wertigkeit des fortgenommenen Bausteins beweisende 
Versuch, nimlich die Ergiinzung des nicht vollwertigen Amino- 
siuregemisches durch Zusatz des fehlenden Bausteins, gliickte 
infolgedessen nicht. Versuche, bei geschorenen Tieren mit cystin- 
armen und cystinreichen Aminosiiuregemischen einen EinfluB auf 
das Haarwachstum zu erzielen, sind noch nicht abgeschlossen. 
Ks soll spiiter dariiber berichtet werden. 

Aus den mitgeteilten Ergebnissen ist zu erkennen, dal 
der Plan, durch Wegnahme und Wiederhinzufiigung bestimmter 
Aminosiiuren die biologische Wertigkeit jedes einzelnen Eiweib- 
bausteines zu priifen, zum Teil schon zu Erfolgen gefiihrt hat. 
Wiire es nicht mdéglich gewesen, Tiere mit vollstandig abge- 
bauten Proteinen zu ernahren, dann hatte der eingeschlagene 
Weg nicht zum Ziel gefiihrt. Um den mitgeteilten Versuchen 
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Beweiskraft zu geben, war es notig, durch zahlreiche Versuche 
eindeutig zu beweisen, daf vollstandig abgebaute Eiweifbstoffe 
das Nahrungseiweif vollstindig vertreten kinnen. Um jedem 
Irrtum vorzubeugen, sind wir immer wieder auf die grund- 
legenden Versuche zurtickgekommen. Nur ein kleiner Teil der 
gesammelten Erfahrungen ist hierniedergelegtund durch Versuchs- 
protokolle belegt. Zahlreiche Versuche scheiterten daran, dab die 
Versuchstiere im entscheidenden Moment die Nahrung unvoll- 
standig aufnahmen oder gar ganz verweigerten. Dann stérten wie- 
derholt Erbrechen und Diarrhoe. Die individuellen Eigentiimlich- 
keiten spielen bei solchen Versuchen eine grofie Rolle. Das in 
gleicher Weise zubereitete Futter wird vom einen Tiere gierig 
aufgenommen und von einem andern verweigert. Bei der 
gleichen Kost hat das eine Tier Durehfall und das andere Ver- 
stopfung. Trotz Erbrechen, Diarrhoe usw. liefen sich vielfach 
ganz eindeutige Ergebnisse erzielen. Da jedoch andere Ver- 
suche zur Hand sind, die ohne jeden Zwischenfall verlaufen 
sind, verzichten wir auf die Mitteilung dieser gestérten Ver- 
suche, 

Die Feststellung der biologischen Wertigkeit der einzelnen 
Aminosauren soll die Grundlage zu weiteren Forschungen legen. 
Kinmal sollen Beziehungen zu den Sekreten der ein- 
zelnen Organe aufgesucht werden. Es_ spricht vieles 
dafiir, dafi in den sogenannten inneren Sekreten Umwandlungs- 
produkte von bestimmten Aminosiuren das oder doch das 
eine oder andere wirksame Prinzip darstellen. Ferner soll 
gepriift werden, ob sich unentbehrliche Aminosduren 
durch Abbaustufen von solechen oder verwandte Ver- 
bindungen ersetzen lassen. 

Zunichst ist versucht worden, Tyrosin und Phenylalanin 
durch p-Oxyphenylbrenztraubensiiure resp. Phenylbrenz- 
traubensiiure zu ersetzen. Diese Ketoséiuren wurden entweder 
fiir sich oder mit einem Ammonsalz zusammen veriiittert. Beide 
Verbindungen sind offenbar nicht ganz indifferent. Wurden 
grofere Mengen von ihnen verabreicht, dann stieg die Stickstoff- 
ausscheidung an. Die Tiere verloren ihre Freflust. Kleinere 
Mengen wurden gut vertragen. Die Versuche sind nach folgen- 
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dem Plane angelegt. Wie schon mitgeteilt worden ist, kann ein 
Gemisch von Aminosiuren durch Wegnahme des griBten Teiles 
des Tyrosins an biologischer Wertigkeit verlieren. Es ist dies 
bei dem aus Casein gewonnenen Aminosduregemisch der Fall. 
Durch Zusatz von 1]-Tyrosin wird das Gemisch wieder voll- 
wertig. Zugabe von |-Phenylalanin hat zwar nicht ganz den 
gleichen Erfolg, jedoch wird die Stickstoffbilanz ganz erheblich 
verbessert. Nun wurde zu tyrosinarmem Casein statt 1-Tyrosin 
p-Oxyphenylbrenztraubensdure gegeben und statt l-Phenylalanin 
Phenylbrenztraubensaure. 

Bekanntlich hat Knoop’) den Nachweis gefiihrt, dai beim 
Hunde Benzylbrenztraubensiure in y-Phenyl-a-aminobuttersdure 
iibergeht, d. h. es ist der Beweis erbracht worden, dai aus 
einer Ketoséure eine Aminosdure gebildet werden kann. Dieser 
wichtige Befund ist von Embden?) und seinen Mitarbeitern 
erweitert worden. Diese Forscher konnten zeigen, dai beim 
Durchleiten bestimmter Ketosauren durch die tiberlebende Leber 
die entsprechenden Aminosiéuren entstanden und zwar, was be- 
sonders bemerkenswert ist, stets in derjenigen optisch-aktiven 
Form, die in den Proteinen enthalten ist. Uns interessiert 
hier besonders die Bildung von 1-Tyrosin aus p-Oxyphenyl- 
brenztraubensaure und von |-Phenylalanin aus Phenylbrenz- 
traubensiure. 

Die verfitterten Ketosiuren, die Phenylbrenztraubensaure 
und die p-Oxyphenylbrenztraubensaure sind mit geringen Ab- 
ainderungen nach den vorhandenen Vorschriften dargestellt 
worden.*) Verwendet wurden ausschlieBlich die analysenreinen 


Verbindungen. 


‘) F. Knoop, Diese Zeitschr., Bd. 67, S. 489 (1910). — F. Knoop 
und Ernst Kertess, Ebenda, Bd. 71, S. 252 (1911). 

*) Gustav Embden und Ernst Schmitz, Biochem. Zeitschr., 
Bd. 29, S. 423 (1910); Bd. 38, S.393 (1912). — Kuro Kondo, Ebenda, 
Bd. 38, S. 407 (1912). — Hanni Fellner, Ebenda, Bd. 38, S. 414 (1912). 

*) Vek E. Erlenmeyer jun. und E. Arbenz, Annalen der Chemie, 
Bd. 333, S. 228 (1904). — E. Erlenmeyer jun. und J. T. Halsey, Ebenda, 
Bd. 307, S. 138 (1899). — O. Neubauer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin, 
Bd. 95, S. 211 (1909). — O. Neubauer und K, Fromherz, Diese Zeitschr., 
Bd. 70, S. 326 (1910/11). 
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Versuche tiber die biologische Wertigkeit des Tyrosins und 
des Phenylalanins. Versuche tiber den Ersatz der homozyk- 
lischen Aminosduren durch die ihnen entsprechenden Keto- 


siuren : 


traubensiure. 


Phenylbrenztraubensaiure und p-Oxyphenylbrenz- 


Durchschnittswerte der Stickstoffbilanz an den einzelnen Tagen der 
verschiedenen Perioden. 


























| 
| Zahl | N- 
> (Gehalt |N-Rijlan; 
Ver- | Pe- = Art der stickstoffhaltigen Nahrung | _ sees 
er- 
such |riode } resp. des Zusatzes zu der Nahrung | Nah- | 
suCcns-) rungin 
tage | mg meg 
| 
J 1} 7 | vollstindig abgebautes Casein = 208,0 | -+- 21,0 
oi asta ; “s ae 
9 71 ‘Neate: abgebautes, tvrosinarmes, 211,5|— 13,6 
: Casein | 
3 - vollstindig abgebautes, tyrosinarmes 245,0| — 29,2 
| Casein -|- Ammonacetat (33,5 g N) | 
| + Phenylbrenztraubensdure | 
4 | volistandig abgebautes, Tpcemermes 299.2) 4- 10,5 
| Casein -+ Tyrosin | 
" , 
5 5 vollstandig abgebautes, tyrosinarmes | 211,5|— 25,4 
Casein 
6 6 Fleischpulver | 200,3 i-+ 26,5 
I]. 1 7 vollstindig abgebautes Casein 161,0}-+- 12,9 
9 - vollstaéndig ahgenaaten, tyrosinarmes 158,5|— 32,6 
Casein 
volistandig abgebautes, tyrosinarmes 
3 6 |Casein -+ p-Oxyphenylbrenztrauben-| 208,5| — 40,1 
siure -|+- Ammonacetat (50 g N) 
4 6 volistandig abgebautes, tyrosinarmes 1660]}-+- 4,3 
Casein -}- 1-Tyrosin 
vollstindig abgebautes, tyrosinarmes 
>) 6 |Casein +- p-Oxyphenylbrenztrauben-| 183,5|— 37,1 
siure +- Ammoncitrat (25 g N) 
6 6 volistindig abgebautes Casein | 161,0|-{- 13,3 
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(Fortsetzung.) 





















































| Zahl |_N- 
'Gehalt | \_Bilan- 
Ver- | Pe- | <i | Art der stickstoffhaltigen Nahrung | der N-Bilanz 
| Ver- 
such |riode| h | resp. des Zusatzes zu der Nahrung | Nab- “ 
| Sucas rung in 
| tage mg mg 
Ill. 1 5 volistandig verdautes Casein 162,0{}+- 5,5 
2 5 |vollst. verdaut., tyrosinarmes Casein] 165,0 | — 21.2 
vollstindig abgebautes, tyrosinarmes 
s 6 |Casein + p- Oxy phenylbrenztrauben-| 195,0 | — 28.1 
siure —- Ammonacetat (30,0 g N) 
r Pe volistindig abgebautes, tyrosinarmes 180,0]-- 5.4 
' ; Casein -{- 1-Tyrosin " 
vollstindig abgebautes, tyrosinarmes 
5 5 |Casein -+- Phenylbrenztraubensaure| 195,0 | — 36.7 
-+- Ammonacetat (30,0 g N) 
-  |vollstandig abgebautes, tyrosinarmes ow 
° " Casein -;- 1-Phenylalanin ae) 90, 
ry . |vollstindig abgebautes, tyrosinarmes ‘ 
' 6 Casein +- 1-Tyrosin 180,0}+- 9,1 
l ; a | ¥ 
IV. |; 1 | 8 vollstindig abgebautes Casein | 12,3 | + 5,1 
| 2 7 j\vollst. abgebaut., tyrosinarmes Casein; 115,4 | — 31,6 
| vollstindig abgebautes, tyrosinarmes! | 
| 3 | 6 |Casein -+- Phenylbrenztraubensaure 145,9 | — 36,1 
| | -+- Ammonacetat (30,5 g N) | 
| 
/ , | ~  |vollstindig abgebautes, tyrosinarmes’ ,, 
=; > | Casein a 1-Phenylalanin | 124 0|— 16,0 
5 | * vollstiindig abge bautes, tyrosinarmes) — o — 
: , Casein -{- 1-Tyrosin | . 7 
| 6 5  ivollst. abgebaut., tyrosinarmes Casein! 115,4 | — 27,1 
4 .  jvollstindig abgebautes, tyrosinarmes| P as 
V. | 1 6 | sie | 128,5 | — 33,2 
| | | 
| 9 | @  vollstindig abgebautes, tyrosinarmes) 4o,-! 9 - 
. 6 Casein -{- 1-Tyrosin | 130,; | 6p 
vollstandig abgebautes, tyrosinarmes, | - 
S 6 Casein + 1- -Phenylalanin | tied “= 19 
; .  vollstaindig abgebautes, tyrosinarmes| , an &. | 
: . Casein -+- 1-Tyrosin 130, | + 48 
- 6 vollstindig abgebautes, tyrosinarmes! 130.2 | in Qa 
' Casein -}- 1-Phenylalanin | ae 
6 5 vyollst. abgebaut., tyrosinarmes Casein! 128,5 | — 35,1 
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| | 
| Zahl |_N 
Gehalt y-R) 
Ver- | Pe- | der | Art der stickstoffhaltigen Nahrung | der iN Bilanz 
er- | : 
such jriode | shs-| TeSP- des Zusatzes zu der Nahrung | Nah- ™ 
| Sucns- rung in 
| tage | | | mg mg 
VI. 1 6 |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein) 175,0| — 25,5 
.  |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein} ,¢. ‘ 
2 6 + 0,1 g l-Tyrosin 183,0 -t o, 4 
tief abgebautes, tyrosinarmes Casein 
3 6 1 0,15 g p-Oxyphenylbrenztrauben- 175,0 | — 18,6 
siure 
,  |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein} ,,- ‘ 
4 ’ ae 2 
' . -+- 0,15 g Phenylbrenztraubensiure 175,0 22,3 
, . |tlief abgebautes, tyrosinarmes Casein —" 
5 | 6 "t 0,1 g¢ 1-Phenylalanin 1870) — 9,5 
' . |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein} 4.9. ‘ 
. . +- 0,1 g 1-Tyrosin 183,0)— 13 
VIL. 1 | 7 |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein] 162,5 | -—— 28,2 
5) -_ > » > > = mm 
™ ' + 0,2 g 1-Tyrosin 163,1 4,8 
o + |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein| yp5q|__ gs 
a} 4 0,2 ¢ 1-Phenylalanin 162,9|— 8,4 
4 - tief aaa hg eno Casein 163,1|— 66 
5 -  |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein 162,9 | — 10,1 
m4 +- 0,2 g 1-Phenylalanin ; 
6 | 3 tiet abgebautes, tyrosinarmes Casein 162,5 | — 31,3 
vil. | 1 | 5 |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein] 143,0| — 21,5 
9/56 |’ ’ y 142,0| + 11,4 
ao 4 +. 1-Tyrosin , 
-_ ; ; 
» | ,  |tief abgebautes, tyrosinarmes Gasein} 4,97] ; oy 
5 | " -+- ]-Phenylalanin 145,5 re 
| ae © Se 
4 | 5 {tet eal a ae Casein 142,0| 4-18 
iS | 5 |tief abgebautes, tyrosinarmes Casein] 143,0| — 10,1 
j 
~ i » >» > > AS - » 
. | , | |- ]-Phenylalanin 193,5|-- 83 
7 | i j|tief abgebautes, tyrosinarmes Casein| 143,0 | — 16,4 
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Die an Ratten durchgefiihrten Versuche (vgl.S. 25 
bis 27 und 137—147) lassen keine Vertretung des fehlen- 
den Tyrosins durch die erwaihnten Ketosduren er- 
kennen. Die Stickstoffbilanz blieb mit und ohne Zusatz der Keto- 
séuren gleich stark negativ, wihrend die Zugabe von I-Tyrosin 
resp. l-Phenylalanin einen deutlichen Einflu8 auf die Stickstoff- 
bilanz hatte. Eine Synthese von homozyklischen Aminosduren 
aus den entsprechenden Ketosauren konnten wir somit unter den 
gewahlten Bedingungen nicht feststellen. Die Versuche werden 
unter anderen Bedingungen fortgefiihrt. Sie sind sehr miihsam. 
Weit mehr Versuche, als unten mitgeteilt sind, sind durchgefiihrt 
worden. In den meisten Fallen wurden einzelne Perioden des Ver- 
suches durch Nahrungsverweigerung oder Diarrhoe gestort. Grobe 
Schwierigkeiten bereitet es auch, geeignete Priiparate zu ge- 
winnen. Solange nicht durch wiederholte Versuche bewiesen 
ist, dafsi die Wegnahme eines Bausteins einen eindeutigen Ein- 
flu8 auf die Stickstoffbilanz ausiibt und sein Zusatz das mit 
dem gesamten Aminosiiuregemisch erhaltene Stickstoffgleich- 
gewicht wiederherstellt resp. die gleiche Stickstoffbilanz bedingt, 
darf ein Urteil tiber die biologische Wertigkeit der einzelnen 
Aminosiuren nicht abgegeben werden. Die vielen Einzelperioden, 
die notwendig sind, um jeden Zweifel in der Deutung der 
Versuche zu beheben, erfordern lange Versuchszeiten. Es ist 
sehr schwer, diese ohne Zwischenfall zu iiberstehen. 

Es sind auch Versuche mit Aminen in Angriff genommen 
worden. Phenylithylamin, p-Oxyphenylathylamin und 
Imidazolylathylamin sollten auf die Fahigkeit, Phenylalanin 
resp. Tyrosin resp. Histidin zu ersetzen, gepriift werden. Bis 
jetzt ist kein einziger Versuch ohne Zwischenfall verlaufen. 
Schliisse sind deshalb nicht méglich. Man kann nur von einem 
Eindruck sprechen, und dieser geht dahin, dai ein Ersatz der 
genannten Aminosiduren durch die zugehédrigen Amine nicht 
erfolgt. Weitere Versuche miissen ein endgiiltiges Urteil tber 
die biologische Wertigkeit der Amine in der Richtung eines 
Ersatzes von Aminosauren bringen. 

Nicht unerwaéhnt wollen wir lassen, daf der Befund, 
daB Ketosiuren, Amine usw. die Stickstoffbilanz genau in der 
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gleichen Weise beeinflussen, wie die entsprechenden Amino- 
siuren, noch lange nicht beweisen wiirde, daf} eine Bildung 
von solchen stattgefunden hat. Die einzelnen Aminoséuren 
stehen ohne Zweifel zu manchen wirksamen Prinzipien von 
Zellen in Beziehung. Wir vermuten, dafi die sogenannten 
inneren Sekrete Stoffe enthalten, die sich auf Aminosiiuren 
zuriickfiihren lassen. Wahrscheinlich handelt es sich um um- 
gebaute EiweiSbausteine. Fiihren wir nun Umwandlungsprodukte 
von Aminosiuren zu, dann kénnten diese fiir die Zwecke jener 
Zellarten verwendet werden, die solche Sekretstoffe bilden. 
Auf diese Weise k6énnten die entsprechenden Aminosiuren 
gespart werden. Es bleibt auf alle Falle ein langer Weg, bis 
eindeutige SchluBfolgerungen gezogen werden kénnen. 

Eine grofe Reihe weiterer Untersuchungen ist 
der Frage nach dem Einflu8 von Ammonsalzen, von 
Harnstoff, von Natriumacetat und von Salpeter auf die 
Stickstoffbilanz gewidmet worden. Gleichzeitig wurde 
damit begonnen, die Wirkung einzelner Aminosiuren 
auf die mit einer bestimmten Nahrung erhiltliche 
Stickstoffbilanz zu priifen. 

Grafe hat allein und mit Mitarbeitern zahlreiche Ver- 
suche itiber den EinflujB von Ammonsalzen, von Harnstoff und 
ferner von Salpeter auf die Stickstoffbilanz ausgeftihrt.!) Gleich- 
zeilig und ganz unabhingig von den Forschungen Grafes ist 
die gleiche Fragestellung von mir mit Arno Lampé und Paul 
Hirsch bearbeitet worden.!) Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen decken sich in vielen Punkten. Vor allem wurde 
wiederholt gefunden, dafi Ammonsalze die vorhandene Stick- 
stoffbilanz veriindern. Es wird weniger Stickstoff ausgeschieden, 
als ohne die Zulage. Harnstoff hatte besonders bei den Unter- 
suchungen Grafes die gleiche Wirkung. Die Befunde sind keine 





1) Vgl. die Literatur bei Emil Abderhalden, Lehrbuch der physio- 
logischen Chemie. 3. Aufl., Bd. 1, S. 499, 624; Bd. 2, S. 1206. — Vel. 
ferner E.Grafe, Diese Zeitschr., Bd. 90, S. 75 (1914). — Frank P. Under- 
hill, Journ. of biol. chem., Bd. 15, S. 327 u. 337 (1913). — Frank 
P. Underhill und Samuel Goldschmidt, Journ. of biol. chem., Bd. 15, 
S. 341 (1913). 
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regelmifigen. Es schien zuerst nach den Beobachtungen von 
Grafe und seinen Mitarbeitern, daB eine reichliche Zufuhr 
von Kohlenhydraten die wesentlichste Bedingung fiir das Zu- 
standekommen einer Stickstoffretention unter dem Einflu8 der 
Ammonsalz- resp. Harnstoffzufuhr ist. Spitere Untersuchungen 
und vor allem die Erfahrungen von Taylor und Ringer!) an 
hungernden Tieren bewiesen, dafi das nicht der Fall ist. Nun 
hat Pescheck?) gezeigt, da’ man mit Natriumacetat gleich- 
falls die Stickstoffausscheidung herabmindern kann. Da man 
mit diesem Salze keinen Stickstoff zufiihrt, ist es klar, daf 
es eine indirekte Wirkung auf den Stickstoffstoffwechsel bewirkt 
haben mub. 

Beim Salpeter lift sich leicht entscheiden, ob der mit 
iim zugefiihrte Stickstoff Anteil am _  Stickstoffstoffwechsel 
nimmt, d. h. in Beziehung zu Umsetzungen stickstoffhaltiger 
Materialien tritt. Er kann némlich in den Ausscheidungen 
quantitativ festgestellt werden. Es sei gleich vorweg ge- 
nommen, dab er auch die Stickstoffausscheidung herab- 
setzen kann, der in ihm zugefiihrte Stickstoff er- 
scheint jedoch unverindert im Harne wieder. Seine 
Wirkung kann somit eine nur indirekte sein. 

Versuche mit Salpeter sind von Paul Hirsch und mir 
und ferner von Grafe und Wintz') mitgeteilt worden. Die 
letzteren Autoren bestimmten die Menge des ausgeschiedenen 
Salpeters nach der Methode von Schulze-Tiemann. Aufer- 
dem wurde der nicht in Form von Salpeter ausgeschiedene 
Stickstoff festgestellt. Entweder wurde der zur Bestimmung 
der ausgeschiedenen Nitratmenge benutzte Urin direkt der 
Kjeldahl-Methode unterworfen, oder aber es wurden vor 
Beginn der Verbrennung nach Kjeldahl die Nitrate mit Eisen- 
chlorir und konzentrierter Salzsiiure in NO tbergefthrt und 
auf diese Weise quantitativ aus der Fliissigkeit entfernt. Die 


") Alonzo Engelbert Taylor und A. J. Ringer, Journ. of biol. 
chem., Bd. 14, S. 407 (1913). 

*) Ernst Pescheck, Biochem. Zeitschr., Bd. 45, S, 244 (1912): 
Bd. 62, S. 186 (1914). 

°) E. Grafe und H. Wintz, Diese Zeitschr., Bd. 86, S. 283 (1913) 
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erwahnte Methodik wurde bei Versuchen am Hunde _ inne- 
gehalten. Bei den an Schweinen durchgefiihrten Untersuchungen 
wurde der Stickstoffgehalt im Harne nach Dumas bestimmt. 
Die Menge des ausgeschiedenen Salpeterstickstoffs wurde aus 
der Differenz zwischen demjenigen Stickstoffwerte, der nach 
Dumas erhalten worden war, und dem mittels der Kjeldahl- 
Methode festgestellten berechnet. 

Bei den von Hirsch und mir!) durchgefiihrten Versuchen 
wurden verschiedene Methoden angewandt, um einerseits die 
Stickstoffbilanz und andernteils zugleich die Salpeterbilanz 
festzustellen. Es lag uns viel daran, zu erfahren, wie die 
nicht in Form von Salpeter zur Ausscheidung gelangende 
Stickstoffmenge sich wihrend der Zufuhr von solchem verhilt. 
Ferner war es von gréfiter Bedeutung, festzustellen, ob Salpeter- 
stickstoff im Organismus zuriickgehalten wird. Im bejahenden 
Falle sollte dann verfolgt werden, in welcher Form die Re- 
tention erfolgt war. 

Beim ersten Versuchstier (Hund Hertha) stellten wir die 
mittels der Kjeldahl-Methode nachweisbare Stickstoffmenge 
fest. Ferner wurde der Salpeterstickstoff durch Reduktion 
mittels der Devardaschen Legierung fiir sich bestimmt. 
(regen diese Methodik haben Henriques und Andersen?) 
mit Recht Bedenken erhoben. Die Kjeldahl-Methode ist bei 
Anwesenheit von Salpeter nicht anwendbar. Ich hatte selbst 
mit der Méglichkeit gerechnet, dafi die Kjeldahl-Methode ver- 
sagt, und aus diesem Grunde sind Kontrollanalysen mit Harn 
mit und ohne Zusatz von Salpeter ausgefiihrt worden. Es 
zeigte sich, dafi die Zugabe von solchem das Resultat der 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl nicht beeinflufit. Seitdem 
habe ich selbst wiederholt im Harn fiir sich nach Kjeldahl 
den Stickstoff bestimmt und dann nach Zusatz von Salpeter 
die Stickstoffbestimmung wiederholt. Es zeigte sich, dais die 
Kjeldahl-Methode im letzteren Falle stets zu anderen Werten 


1) Emil Abderhalden und Paul Hirsch, Diese Zeitschr., Bd. 84, 


S. 189 (1913). 
*) V. Henriques und A. C. Anderson, Diese Zeitschr., Bd. 92, 


S. 21 (1914). 
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fiihrt, als wenn kein Salpeter zugegen ist. Ferner wird bei 
der Reduktion des Salpeterstickstoffs mittels der Devarda- 
schen Legierung stets Harnstoff in Ammoniak tibergefiihrt. Es 
ist mir und meinen Assistenten nicht gegliickt, die seinerzeit 
von Hirsch ausgefiihrten Analysen mit dem gleichen Ergebnis 
zu wiederholen. Herr Hirsch hilt, wie er mir kiirzlich mit- 
teilte, auf Grund wiederholter Analysen die Richtigkeit der 
damals von ihm ausgefiihrten Analysenergebnisse aufrecht. 
Ich selbst mu auf Grund meiner eigenen Erfahrungen aner- 
kennen, dafi die von Henriques und Andersen erhobenen 
Einwainde zu Recht bestehen. Somit kommt der Salpeter- 
periode bei dem am Hunde Hertha ausgefiihrten Versuche keine 
Bedeutung zu. 

Bei zwei weiteren an Hunden vorgenommenen Unter- 
suchungen und einem am Schweine ausgefiihrten Versuche wurde 
der Harn nach der Ulschen Methode reduziert. Dann wurde 
der Gesamtstickstoff nach Kjeldahl festgestellt. Ferner wurde 
vor der Reduktion eine Kjeldah|-Bestimmung ausgefiihrt. Da, 
wie schon erwiihnt, das Ergebnis dieser Bestimmung bei An- 
wesenheit von Salpeter nicht verwertbar ist, ist die Berechnung 
des Salpeterstickstoffs aus der Differenz zwischen dem «direkten» 
«Kjeldahl-Stickstoff» und demjenigen Stickstoff, der nach er- 
folgter Reduktion des Harns erhalten worden ist, nicht angangig. 
Bei den drei erwihnten Versuchsreihen sind somit nur die Ge- 
samtstickstoffwerte verwertbar. 

Die in der erwahnten Arbeit angefiihrten Versuche 
schalten bei der Beurteilung der Frage nach dem Verhalten 
des Salpeterstickstoffs im tierischen Organismus ganz aus. Da- 
gegen lassen sich die drei zuletzt genannten Versuche zur 
Beurteilung des Einflusses des Salpeters auf den Gesamtstickstoff- 
stoffwechsel verwerten. Freilich bleibt dabei die Frage ganz 
offen, von welcher Art die Beeinflussung der Stickstoffbilanz 
ist. Es kann der gesamte Salpeterstickstoff ausgeschieden und 
«sonstiger» Stickstoff retiniert worden sein. Auch der umge- 
kehrte Fall ist natiirlich méglich. 

Die Versuche iiber die Bedeutung des Salpeterstickstoffs 
fiir den tierischen Organismus sind mit allen nur denkbaren 
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Kautelen an Hunden wiederholt worden. Es seien an dieser 
Stelle an zwei Hunden ausgefiihrte Versuche dieser Art mit- 
geteilt. Wir verfiigen noch tiber weitere Erfahrungen. Da jedoch 
unzweifelhafte Vergiftungserscheinungen im Laufe der tibrigen 
Versuche zutage getreten sind, und infolgedessen sich Stérungen 
gezeigt hatten, ergeben diese kein klares Bild. Kam es zur 
Retention von Salpeterstickstoff in gréBberem Umfange, dann 
erfolgten auch bald Stérungen im Befinden des Versuchstieres. 
Die Freflust schwand ganz. Erbrechen und Diarrhéen folgten. 
Die Sektion ergab mehr oder weniger schwere Veriinderungen 
der Leber und vor allem der Niere. In zwei Fiillen konnte 
bei Lebzeiten EKiweifi im Harne festgestellt’ werden. 

Wiihrend der Eingabe des Salpeters und solange darnach, 
bis im Harn kein Salpeter mehr vorhanden war, wurde der 
Stickstoffgehalt in der folgenden Weise festgestellt. Die Be- 
stimmung des Salpeterstickstoffs erfolgte nach der Methode 
von Schulze-Tiemann.!) Zahlreiche Vorversuche mit Harn 
ohne und mit Salpeterzusatz ergaben, dali die Methode gute 
Werte liefert. Es wurde dies auch noch auf die folgende Weise 
festgestellt. Von den wiihrend der Salpeterperiode gesammelten 
Tagesharnen wurden gleiche Mengen gemischt und dann der 
Salpeterstickstoff festgestellt. Der gefundene Wert stimmte mit 
dem aus den Einzelbestimmungen berechneten gut tiberein. 
Auf diese Weise sind samtliche Bestimmungen des Salpeter- 
stickstolfs mehrfach kontrolliert worden. Ks wurden Harne 
von zwei, drei und vier Tagen zu diesem Zwecke vereinigt. 
Auch der Kot wurde nach der erwiihnten Methode auf Salpeter- 
stickstoff untersucht. Das Ergebnis war ein negatives. Héchstens 
Spuren von Salpeter kénnen unresorbiert geblieben sein. 

Der Gesamtstickstoff wurde in jedem Falle auf zwei 
Arten festgestellt. Kinmal wurde die Dumassche Methode 
angewandt. Der Harn war zu diesem Zwecke nach erfolgtem 
Ansiiuern mit Schwefelsiiure unter vermindertem Druck im 

') Tiemann und Schulze, Journ. f. analytische Chemie, Bd. 9, 
5. 401 (1970). Bericht der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. 6, S. 10% 
(:873). — Eine genaue Beschreibung der einzelnen Methoden wird iin 
Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden erfolgen. 


~~ 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 
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Exsikkator eingeengt worden. Die Analyse bereitete keine 
Schwierigkeiten. Ferner wurde, wie folgt, verfahren. Der Sal- 
peterstickstoff wurde unter Anwendung der Methode von 
Ulsch reduziert und dann die Kjeldahl-Methode angewandt. 
Auf diese Weise liefi sich der Gesamtstickstoffgehalt des Harnes 
genau ermitteln. In anderen Fallen beniitzten wir die Devarda- 
sche Legierung zur Reduktion. Der nicht in Ammoniak ver- 
wandelte Stickstoff wurde dann mittels der Kjeldahl-Methode 
festgestellt. Wir haben diese Methode nur zur Konrtrolle 
einige Male angewandt. Sie empfiehlt sich im allgemeinen 
deshalb nicht, weil zwei Bestimmungen notwendig sind, um die 
Gesamtstickstoffmenge festzustellen. Einmal wird das wahrend 
der Reduktion tibergetriebene Ammoniak bestimmt und dann 
das nach erfolgter Kjeldahlisierung gebildete. Man kinnte 
beide Bestimmungen vereinigen und die Reduktion direkt im 
Kjeldahl-Kolben vornehmen und dann die Kjeldahl-Methode 
unmittelbar anschlieben. 

Endlich haben wir, im Anschlufi an das von Grafe und 
Wintz geiibte Verfahren, entweder die nach Anwendung des 
Schulze-Tiemannschen Verfahrens verbleibende Lésung der 
K jeldahl-Methode unterworfen und dann den Gesamtstickstoff 
durch Addition des Salpeterstickstoffs und des nach der letz- 
teren Methode festgestellten Stickstoffs berechnet, oder es wurde 
in einer besonderen Harnportion der Salpeterstickstoff mittels 
konzentrierter Salzsiiure und Eisenchloriir in Form von NO 
ausgetrieben. Dann wurde die Kjeldahl-Methode angewandt. 

Die Seite 35 und 36 mitgeteilten Tabellen ergeben die 
genannten Befunde. 

Es sei an dieser Stelle ein sehr wesentlicher Punkt bei 
quantitativen Stoffwechselversuchen, die den Stickstoffumsatz 
betreffen, hervorgehoben. Wir pflegen regelmiifbig jeden Tag zu 
der gleichen Stunde den Urin aus dem dem Kafig untergestellten 
Gefibe zu entfernen. Gleichzeitig wird auch vorhandener Kot 
gesammelt. Dieser wird jedoch auch zu jeder anderen Zeit, 
sobald solcher im Kiifig bemerkt wird, entfernt, um zu ver- 
hiiten, dai das Versuchstier sich mit ihm beschmutzt oder ihn 
fest tritt. Ist der Kéfig von Kot frei, dann beginnt das Aus- 
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Salpeter-Versuche. 


|. Versuche 


am Hunde Lev. 











Salpeter-- Gesamt- N Gehalt 
LV7 Ur re 


Salpeter- | Nicht- 


| _ 
'N-Gehalt N-Gehalt stickstoff | 











atick- stick. d.Harnes d. Harnes a ieee Sal- 
Tae  stloffvu- | stoffzu- | des | — : nach nach peter-N 
eer umas anderen |, | des 
fulir fuhr | Kotes 7” in Methoden ig Harnes *) 
| ; remann) 
g g g g ; ng in g in ¢g 
40 3 3 O41 | 598 | 611") 275 | 3,23 
31 3 3 O11 | 6,15 | 6,12 %) 2.85 330 
32 3 3 O11 | 620 | 618%) | 3,25 2.95 
33 3 3 O11 | 5,84 | 6.00%) 3,10 2,74 
34 3 3 O1t | 5,29 | 5,3-4') 3.05 224 
35 3 3 041 | 6,25 | 6,26 *) 2.90 335 
36 Si; 8 O1t | 6.25 | 629°) 2,87 3,38 
37 3 3 O11 | 6,66 | 6,774)*) 2,82 | 3,84 
3 0 | 0 010 | 3,51 | 3,522) Spur | 3,51 
39 0 0 010 | 329 | 335%) > | 3,29 
iO) 0 | oO 010 | 311 | 3,04")%) 0 | 311 
| 0 | oO | O10 | 361 | 3,602) 0 | 361 
| Sah | | | 23.59 
67 | 2 2 | 0,08 | 476 | 481%) 1,68 3,08 
68 | 2 |} 2 ' 008 | 4,74 | 4804%)| 1,95 | 2,79 
69 | 2 2 0,08 4,75 | 4,82 211 | 2,64 
70 2) 2 | 008 | 481 | 4,782) 2.01 2.80 
71 2 2 | 0,08 | 5,02 | 4,92" 212 | 2,90 
72 2 2 0,08 £84 | 4,85) 214 | 2,70 
73 2 2 | 0,08 5,08 | 4,812) 19t | 3,14 
74 2 2 0,09 ,78 t,70 4) ?) 1,98 | 2,80 
7) 0 6,30 4) 0,15 5.12 | 5.08')*) 0,08 | 5,04 
76 0 6,30 O15 $65 | 4,82%) 0 | 4,65 
77 Q 6,30 0,15 4,25 1,18 *) 0 | 4,25 
78 0 6,30 0,15 410 | 4,152) 0) | 4,10 
79 | 0 6,30 0,15 £00 | 4,08! 0 | 4,00 
80 0 6,30 0,16 | 3,92 | 404%) O | 3,92 
Sa. 16 16,01 





1) Nach der Ulschschen Methode. 


2) Salpeter-N -|- 


Kjeldahl-N, bestimmt nach Anwendung der 


Schulze-Tiemann-Methode resp. nach Austreibung des Salpeter-N 
mittels konzentrierter Salzsiiure -+ Eisenchlorid dureh Addition des direkt 
bestimmten Salpeter-N zum Kjeldahl-N. 

3) Festgestellt durch Subtraktion des Salpeter-N vom «Dumas-N>. 


*) In Form von Erepton. 
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2, Versuche am Hunde Karo. 
; N-Ge- | N-Ge- |. af 
4 Gesamt- N- Salpeter- Nich!- 
stoft “r- . halt des halt des > U Pe'er: Nich! 
' stick- | Gehalt stickstoff-| gay. 
in ver- stick- pee _Harnes  Harnes | 7 oa 
stoff- des ; Gehalt des 
dautem eafahr | Katac | mach | nach nae y, |peter-N 
ie zufuhr | Kotes Harnes n. 
Fleisch zufulir | Dumasanderen , - 
. ml UuilC(UdmaehUdT Schulze-! 1 
in in in Metho- 5: a 
riemann Harn *) 
g g g den 








015 | 2.80 |2,782) 1,20 1,60 
015 290 (284%) 1.88 
O15 2,85 |2, 76 2.10 
016 | 2,75 2.744% 1.86 
0,16 2,95 |2;! 2.00 
0.21 3,05 (2.95%) | | 2,00 
0,21 2.98%) | 1.98 
0,21 10 |2,65%) 1,833 
0.21 , 280 2,782) | 1.82 
022 2,60 |2.48%) | 1,63 
018 2.65 12642) | 1.90 
O18 2, 2.507) | | 1,3 
0,18 | 2.58 |2.55%) | | 1,55 
0,18 2,85 |2,.822) | 1,87 
0,18 2,S ' 1,94 
0,14 95 | 2.89 ') %) «1,89 
0,14 | 310 |3,012) | 208 
014 3,25 13.12% | | 261 
014 | 3,14 13162) | 0,44 | 254 
0,15 3,20 13,18 *) | 1,57 
0,12 88 1,832) | | 1.73 
0,12 190 1,952) | 1,90 











0,12 2,19 | 2,20?) | | 2,15 


0,12 20 224%) | 2.20 


0 0: 0,12 | 2,22 |2,25%) | ¢ 2,22 





Sa. 20,0 19,62 


') Nach Ulsch. 

?) Nach Kjeldahl! im Ansechlu& an die Salpeter-N-Bestimmung 
nach Schulze-Tiemann oder nach Austreibung des Salpeter-N mittels 
Kisenchloriir und konzentrierter Salzsiiure und Addition des direkt be- 
stimmten Salpeter-N 

8) Dumas-N — salpeter-N. 
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spilen. Dieses wird mit etwa 50° warmem \Wasser durch- 
geftihrt. Jede einzelne Stelle wird sorgfiltig beriicksichtigt. 
Nach Abschlufi einer Periode wurde das Versuchstier mit 
kOrperwarmem Wasser im Kiifig abgewaschen. Stiirkeres Reiben 
wurde dabei vermieden, um nicht kiinstlich Epithelzellen und 
Haare zu entfernen. Das Abwaschen erfolgte mit Wattebauschen. 
Zum Trockenen wurde gleichfalls Watte beniitzt. Die ausge- 
preBte Watte wurde schlieblich noch ausgekocht und das Koch- 
wasser zum Spiilwasser gegeben. Das gut abgetrocknete Tier 
wurde dann in einen anderen Kiafig tibergefiihrt. Der verlassene 
wurde darauf mit einer Biirste unter Anwendung von viel warmem 
Wasser griindlich ausgescheuert. Das gesamte Waschwasser, 
dessen Menge etwa 10 Liter betrug, wurde dann mit Schwefel- 
siiure angesiuert und hierauf unter vermindertem Druck auf etwa 
100 cem eingeengt. Das Eindampfen wurde ausschlieflich des- 
halb im Destillationskolben vorgenommen, um zu _ verhiten, 
daB von der Fliissigkeit aus der Laboratoriumsluft Ammoniak 
nachtriiglich aufgenommen wird. 

Die Kjeldahl-Bestimmung ergab stets eine nicht un- 
betrachtliche Menge von Stickstoff. Die Werte waren sehr 
wechselnd — von 0,5—2 gr —. Die erhaltene Stickstoffmenge 
wurde zu gleichen Teilen auf die einzelnen Versuchstage der 
zugehorigen Periode verteilt und dem Harnstickstoff zugefiigt. 
Auch bei den Versuchen mit Ratten wurde auf diese Weise 
verfahren. Bei den am Schlusse der Salpeterperioden ge- 
wonnenen Spiilfliissigkeiten wurde der Salpeterstickstoff nach 
Schulze-Tiemann bestimmt und daran anschliefend die 
Kjeldahl-Methode angewandt. 

Wir haben einige Versuche ausgefiihrt, bei denen das 
l’igliche Auswaschen nicht so sorgfailtig vorgenommen wurde, 
wie es im hiesigen Institut tiblich ist. Dabei wurde bei 14tagigen 
Perioden bis zu 2,5 g Stickstoff im Spiilwasser festgestellt. 
K's gilt dies fiir Versuche an Hunden und Schweinen. 

Eine andere nicht unwichtige Fehlerquelle kommt durch 
den Verlust von Haaren und durch Verstéubung von Kot zu- 
stande. Bei den in den letzten zwei Jahren durchgefihrten 
Versuchen wurden die nicht mit Glaswiinden versehenen Teile 
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des Kiafigs mit Gaze tberspannt. Ein Verlust von Haaren usw. 
war dadurch ausgeschlossen. Bei den Versuchen an Ratten 
war diese Umspannung mit Gaze noch aus einem anderen 
Grunde notwendig. Es JaBt sich nur schwer_ vermeiden, 
daf} in Kaéumen, in denen Stoffwechselversuche ausge- 
fiihrt werden, Fliegen eindringen. Es ist dies besonders 
dann der Fall, wenn man im Interesse der Versuchstiere dafiir 
Sorge tragt, daf Licht und Luft in geniigender Menge zur 
Verfiigung stehen. Verhindert man den Fliegen den Zutritt zu 
den Versuchstieren nicht, dann kénnen diese neben der ge- 
reichten Nahrung noch eine ganze Menge dieser Tiere ver- 
zehren. Die Ratten erlangen im Fliegenfang bald eine sehr 
grobe Geschicklichkeit! 

SchlieBlich sei an dieser Stelle bemerkt, da8 wir den 
Kot in folgender Weise behandelt haben. Er wurde bei den 
Hunden nach Vermengung mit soviel Schwefelsiure, dah 
die Reaktion sauer war, bei etwa 50° getrocknet. Dann 
wurde das Trockengewicht bestimmt und ein aliquoter Teil 
der Kjeldahl-Methode unterworfen. Daneben wurde stets 
mindestens die Hiilfte des Kotes in Kjeldahl-Schwefelsiure 
aufgelést. Entweder blieb der Kot mit der Schwefelsiure in 
einer gut verschlossenen Flasche bei Zimmertemperatur solange 
stehen, bis die LOsung eine vollstiindige war, oder es wurde 
die Mischung auf dem Wasserbade erwarmt. Dann wurde die 
Losung im Mebkolben auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
und in einem aliquoten, abpipettierten Anteil der Stickstoff- 
gehalt bestimmt. In anderen Fallen wurde nur ein aliquoter 
Teil des feucht gewogenen Kotes zur Bestimmung des Trocken- 
gewichtes getrocknet, wahrend der Rest sofort mit Kjeldahl- 
schwefelsiiure tibergossen wurde. Bei den Versuchen an Ratten 
wurde auf die Trockengewichtsbestimmung des Kotes ganz 
verzichtet. Der Tageskot wurde sofort der Mikro-Kjedahl- 
Methode unterworfen. Auch bei Harn wurde diese angewandt. 

Was nun die Ergebnisse der unten mitgeteilten Versuche 
mit Salpeter anbetrifft, so lieB sich beim Hund Leo in der 
ersten Periode kein Einflu8 auf die Stickstoffbilanz feststellen. 
Der Salpeterstickstoff wurde bis auf 0,41 g in den Ausschei- 
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dungen wiedergefunden. Bet der zweiten Periode wurde der 
gesamte Sulpeterstickstoff wieder aufgefunden. Der Gehalt 
des Harnes an Nicht-Salpeterstickstoff war wiihrend der Sal- 
peterzufuhr etwas geringer als ohne diese. Wiihrend der Ver- 
abreichung des Salpeters wurde keine Nahrung verabreicht. 
Das Salz wurde iiber den ganzen Tag verteilt in Wasser 
gezeben. Die Nichtsalpeterstickstoff-Ausscheidung ist mit der- 
jenigen wiihrend der Hungerperiode zu vergleichen. 

Beim Hund Karo war mit dem Salpeter zugleich 1 g 
Stickstoff in Form von tief abgebautem Fleisch gegeben worden. 
Die Nichtsalpeterstickstoff-Ausscheidung im Harn war wahrend 
der Salpeterzufuhr geringer als ohne diese. Der Salpeter- 
stickstoff als soleher war bis auf 0,38 g in den Ausscheidungen 
zum Vorschein gekommen. 

Wiihrend beim Hund Leo in beiden Salpeterperioden 
der zugefiihrte Salpeterstickstoff tiiglich fast seiner ganzen 
Menge nach zur Ausscheidung gelangt war, zeigten sich beim 
Hund Karo hierin grofe Unterschiede. Es kam an mehreren 
Tagen zu erheblichen Retentionen von Salpeterstickstoff. An 
anderen wurde dann in vermehrtem Mafe Salpeterstickstoft 
zur Ausscheidung gebracht. 

Wir schlieBen aus den vorliegenden Versuchen, dab 
unter den gegebenen Bedingungen kein Salpeter- 
stickstoff im Organismus Verwertung gefunden hat. 
Die Mengen von Salpeterstickstoff, die in zwei Perioden 
nicht wieder auffindbar waren, sind so geringfiigig, daf sie 
wahrscheinlich der Bestimmung entgangen sind. Nicht aus- 
geschlossen ist, da ein Teil des Salpeters im Darmkanal unter 
dem EinfluB von Bakterien verwandelt wird. Es ist leicht 
méglich, daB Salpeterversuche an reinen Pflanzenfressern und 
besonders an Wiederkiéuern zu anderen Ergebnissen fihren, 
als die am Fleischfresser ausgefiihrten. Da nicht anzunehmen 
ist, daB die Zellen des Pflanzenfressers sich dem Salpeter- 
stickstoff gegeniiber anders verhalten als diejenigen des Fleisch- 
fressers, so diirfte man aus einer Verwertung von Salpeter- 
stickstoff auf die Mitwirkung der Magendarmflora schlieBen. 

Der Einflu®B des Salpeters auf die Nicht-Salpeter- 
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Studien tiber den Einflu& von Ammonsalzen, Harnstoff 


Natriumacetat auf die Stickstoffbilanz. 


Durchschnittswerte der Stickstoffbilanz an den einzelnen Tagen 


schiedenen Perioden. 


und 


der ver- 











Zahl _iN- 
Gehalt yp: 
f ler " “ N-Bilanz 
Ver- | Pe- a Art der stickstoffhaltigen Nahrung — der N-Bilanz 
, er- , : Jah- l 
such riode resp. des Zusatzes zu der Nahrung Nah. - 
suchs- rungin, 
tage 
mg mg 
| | 7 verdaules Fleisch 140.0 +- 4,6 
verdautes Fleisch (70,0 mg N + 
2 7 ea os 140.0 — 46,7 
Ammonacetat (70.0 mg N) 
aa 6 ae 70,0 71,0 
verdautes Fleisch _ : 
3b. 4 70,0 4,9 
9 , 140.0 +- 13, 
D 6 . 70.0 49,3 
e verdautes Fleisch (70,0 mg N) -+- ; 
6 5 _ arm 140.0 — +93 
Ammonacetat (70,0 mg N) 
IT | 6 Fleischpulver 175,5 — 11,2 
2 7 ° 175,5 |-+- 20,5 
5 7 Ammonacetat 184.0 —~ 101.1 
6 Fleischpulver 175.5 -- I 
5 4 0 0 87,9 
6 ) Ammonacetat! 184,0  — 109,1 
7 3 Fleischpulver 175. — 6,8 
I 1 ) Fleischpulver L50,2 9,6 
2 6 Ammonacetat 15t,1 — 54,6 
3 a) 0 0) — &)5 
"i Fleischpulver (75,1 mg N)--Ammon- __ ee 
i is o 151.1 — 45,1 
acetat (76,0 mg N) 
6 Fleischpulver 79,6 — 49,2 
6 9 verdautes Fleisch 160.3 -'- 334 
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(Fortsetzung.} 


11 














ed 


N- 


Gehalt N-Bilanz 











, der . y 
Ver- | Pe- ; Art der stickstoffhaligen Nahrung — der 
Ver- ) Nal in 
such riode 1] resp. des Zusatzes zu der Nahrung = ‘S48 
ovens rung in 
tage 
; mg mg 
IV 1 (5 Fleischpulver 150 + 1,0 
2 6 12,0 - $29 
‘Fleischpulver (72,8 mg N)-+ Ammon-) | 
a 6 eee i290 — 36,3 
acelat (72,0 mg N) 
4 6 Fleischpulver 72,0 — 61,2 
) 6 145,0 2,7 
6 dD 0 0) — 76,8 
7 6 Ammonacetat 72,5 — 70,5 
V I 6 Fleischpulver 12560 — 64 
2 6 63,0 (— 41,1 
Fleischpulver (63,0 mg N) -- Ammon- " 
3 6 aaah 26,0 5,4 
acetat (63,0 mg N) 
7 6 Fleischpulver 63.0  — 97,6 
) 6 126.0 1.0 
6 4 Fleischpulver -- Natriumacetat 63.0 1,7 
7 3 Fleischpulver 63,0 — 47,3 
VI | 7 Fleischpulver 15,0 -- 10,7 
2 7 > 79.0 | — 389 
5) 7 Fleischpulver -+ Natriumacetalt 75,0 | — 43,4 
Fleischpulver (75.0 mg N) + Ammon- |. pee 
4 7 ; 7 150.0 DR.D 
acetat (75.0 mg N 
a 6 Fleischpulver [50,0 |-+- 2,8 
6 6 0) Q) — 810 
7 5 Natriumacetat 0) 76.4 
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(Forsetzung). 
EEE ee —————————————————————— EEE 
: | | 
Zahl | | N- | 
der | Gehalt N-Bilan; 
Ver- _ Pe- y | Art der stickstoffhaltigen Nahrung | der N Bilanz 
: er- | . : «4 
such | riode | resp. des Zusatzes zu der Nahrung | Nah- ™ 
suchs- lrungin 
| on 
tage | | 
o” | | mg | mg 
i | | 
VII; 1 | 7 J Fleischpulver 142.0 | — 18,2 
_ ; ; 
2 | 7 | Fleischpulver +- Natriumacetat | 142,0 | — 22,9 
| 
3 7 Fleischpuiver | 142.0 | — 11,6 


Fleischpulver (142.0 mg N) + | 177.0 18.5 
| 1/4, oe 2) 


























(+- Natriumacetat) 


4 | 7 | 
| Ammonacetat (35 mg N) | 
| 
5 | 8 Fleischpulver -+- Natriumacetat | 142,0 | — 22,7 
| | 
| | 
vil | 1 | 7 Fleischpulver (1455 |— 0,1 
| 2 | 6 | Fleischpulver +- Natriumacetat | 145,0 |-++ 9,8 
| | | Fleischpulver (145,0 mg N | 
fe | @ | . 1T | 9100 |-+ 18.8 
Ammonacetat (65 mg N) | | 
| | 
| 4 | 5 | Fleischpulver (1450 }+ 2,6 
} | | 
1 8 } 0 QO |— 87,4 
| 
6 | 5 | Natriumacetat | 0O = 71,9 
7/13 «| Fleischpulver | 145,0 | — 29,1 
| | | 
| i 
an | 
| | 
IX | 1 | 8 volistandig abgebautes Fleisch [151,38 ;— 13,5 
| vollstindig abgebautes Fleisch | 
21 7 ities 151,3 | — 16,1 
| | (++ Natriumacetat) 
| 3 8 vollstaindig abgebautes Fleisch 151,38 |— 2,5 
| vollstindig abgebautes Fleisch 
| 6 | pine 151,3 | +0 
| (-+- Natriumacetat) 
5 DS | vollstandig abgebautes Fleisch lena + 1,3 . 
| ea 
: vollstindig abgebautes Fleisch | 
6 ) }151,3 |— 2,9 





—_—a gia 
aR aati. i OIRRG: ALES ge 0. 
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(Fortsetzung.) 












































| | Zahl | N- | 
p , ; Gehalt !N_Rilan; 
Ver- | Pe- | der Art der stickstoffhaltigen Nahrung | der |N-Bilanz 
| Ver- | 
such |riode hs-| TeSP. des Zusatzes zu der Nahrung Nah-; ' 
‘eet rungin 
| tage 
| : mg mg 
a | 
a4 ah 2 Fleischpulver /161,0 | — 15,3 
| 21 6 > | 80,5 | — 64,8 
| a] 6 Fleischpulver (-++ Natriumacetat) | 80,5 e 45,5 
} 1 
| 4 5 | Fleischpulver 80,5 | — 501 
15 | 6 | ; 161.0 + 214 
| | | 
| 6 | 6 | Fleischpulver (+ Natriumacetat) | 161,0 | + 31,9 
| a _ay 
| . | 
X] | i; 5 Fleischpulver 135.2 |— 6,0 
| | Fleischpulver (67,6 mg N) -+- Harn- | 
‘ei. ye re sahil | 137,6 | — 67,0 
stoff (70,0 mg N) | | 
| 
3 6 | Fleischpulver | 67,6 ha 57,) 
4 6 | , | 135,2 | -+- 18,9 
5 6 Harnstoff | 150,0 | — 70,1 
| 6 4 0 1 0 |—133,8 
| 7 5 | Fleischpulver 270,4 |-1- 109.0 
— Seen ee ae sa - 
XII 1 6 | Fleischpulver | 132,5 | — 0,5 
2 | 6 | . 66,25) — 53,65 
| Fleischpulver (66,25 mg N) +- Harn- | 
| € | sade gN) 4 132.5 | — 42,5 
| stoff (66,25 mg N) | 
4 6 | Fleischpulver 66,25 — 56,85 
5 | 5 | > 11325  +- 85 
‘Fleischpulver (66,25 mg N Harn-' | 
6 | 6 | : Chere a 132.5 | — 36,4 
| stoff (66,25 mg N) 
| 
| Fleischpulver (66,25 mg N) Sr aa 7 
7 5 | | 136,25; — 28,55 
| -+. Ammoniak (70,0 mg N) 
8 5 | Fleischpulver | 66,25) — 58,15 
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(Fortselzung.) 








Zahl N- 











| | Gobel sects, 
Ver-  Pe- m r Art der slickstoffhaltigen Nahrung = der w-Bilanz 
. Ver- ; , Nal in 
such riode resp. des Zusatzes zu der Nahrung = Nan 
suchs- rungin 
lage mg mg 
XI 1 6 Fleischpulver 138.6 -+- 3,2 
2 7 0 @ | 3 
3 6 Harnstoff 138,6 |— 38,1 
4 6 Fleischpulver 138.6 — 6,d 
d 6 | 0 | O | — 80,4 
6 6 Harnstoff 138.6 > — 78,9 
7 (5 Fleischpulver (1386 — 8,1 
REMRARMeiEE Haste « 
XIV | 7 Ileischpulver 162,5 +4- 24,8 
2 7 0 0 — 88,1 
3 6 Harnstoff 170,0 | — 96,5 
i 6 Fleischpulver 162,5 + 6,4 
5 6 Harnstoff 1700 | — 72,6 
6 7 Fleischpulver ‘ | 162,5/— 0,2 
7 7 Q 0 — 71,8 
XV a abgebautes Fleisch }146,0 |}+ 1,2 
2? b | > | 73,0 | — 46,8 
3 6 Ammonacetat 1 150,0 | — 54,3 
4 6 0) | @ tw FRB 
5 D> | Ammonacetat | 150,0 bm 93,8 
6 8 abgebautes Fleisch | 146,0 i+ 10,6 
7 5 : | 73,0 | — 34,6 
; abgebautes Fleisch (73,0 mg N)_ | 
x t ee spawn §6| 1480 |— 2 
| -+- Ammonacetat (750mg N) | 148,0 0,1 
XVI I 6 abgebautes Fleisch —136,0  -- Of 
2 6 > | 68,0 |— 46,3 
2 - abgebautes Fleisch (68,0 mg N) te 3 ae 
0 : © ; _ : | de | —- Df 
-+- d-Alanin (68,0 mg N) 186,0 ™ 
F , abgebautes Fleisch (68,0 mg N) | jap 
‘ : © © é — 38, 
’ -+- Ammonacetat (68,0 mg N) — ones 
5 6 abgebautes Fleisch (1360 + 12,5 
6 6 d-Alanin | 136,0 | — 59,7 





7 «6 0 | 2 |— oes 
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(Fortsetzung.) 
EE —— ______ LL 


Zahl 





N- 
Gehalt N-Bilanz 

















Ver- | Pe- = Art der stickstoffhaltigen Nahrung dey 
er- : r. 
such riode . _ resp. des Zusatzes zu der Nahrung Nah- 7 
suchs- rung in 
5 
lage 
, mg Ing 
XVII 1 7 Fleischpulver 49,0 +4- 1,2 
2 7 Giykokoll 150,0 — 65,2 
3 6 0 O |~ os 
t 6 d-Alanin 150,0 — 52,5 
dD 7 Fleischpulver 149.0 -+- 12,6 
6 . I leischpulver (74,5 mg N) { :9.0 __ 28 fe) 
d-Alanin (74,5) , 
XVIII 5 Fleischpulver 1 163,2 | +- 24,8 
2 rs) 0 0) — 883 
5 i Q |Natriumacetat} 0 — 36,2 
4 4 Fleischpulver 163,2  -- 08 
a 6 0 |Natriumacetat | 0 — 93,0 
6 6 Fleischpulver '163,2. — 18,5 
XIX a | Fleischpulver 111.8 12,3 
- Fleischpulver -}- Ammonacetat , 
~) 2 | 4 : Je ’ Ee gs 
i (50,0 mg N) }62,8 | = 26,6 
: 5 6 | Fleischpulver 111,8 -}- 24,8 
| 5 Mleischpulver i Ammonacetat G18 —+- 105 
(90,0 mg N) : 
dD D Fleischpulver {11,8 -+ 164 
~ ‘leise rer +. acetlé 
| ( 5 Fleise hpulver + Ammonac etal G18 — 08 
(50,0 mg N) 
| XX ft i Fleischpulver 1116,5 | — 28,9 
H —— Pome men 
2 5 Fleischpulver ~ Ammonacetat 166.5  — O08 
(50,0 mg N 
, Fleischpulver +- Ammonacetat a i , 
a i y bb. - 12, 
, 50,0 mg N) 16,5 12,4 
+ dD Fleischpulver 116.5 | — 16,2 
i) dD leischpulver -+- Natriumacetat 1165 — 0,7 
6 5) Fleischpulver 1165 — 11,2 
STeice] ror lL accel: . 
- Pe Fleise hpulver Ammona etat 116.5 — 293 
(50.0 mg N) 
8 5 Fleischpulver -+- Natriumacetat 1165 — 13,8 
9 6 Fleischpulver 116.5 — 8&5 


a 


Sips 
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stickstoffausscheidung war nicht sehr erheblich. In 
zwei Perioden war ein solcher nachweisbar, in einer 
fehlte er ganz. Da sicher nachgewiesen ist, dab der 
Salpeterstickstoff unverdindert') zur Ausscheidung ge- 
langte, so muffs die Wirkung des Salpeters auf den 
iibrigen Stickstoffstoffwechsel eine indirekte gewesen 
sein, d. h. es ist kein Salpeterstickstoff fiir andere 
Stickstoffformen eingetreten. 

Im AnschluB an die Salpeterversuche seien die Unter- 
suchungen itiber den Einflu8 von Natriumacetat auf den 
Stickstoffstoffwechsel besprochen. (Vgl. 5. 40—45 und 
98—125.) Sie sind an Ratten ausgefiihrt worden. Die Versuche 
lassen sich in zwei Gruppen teilen. Einmal wurde Natrium- 
acetat als Zulage zu stickstoffhaltiger Nahrung ge- 
geben und dann wurde auch versucht, die Stickstoff- 
ausscheidung bei stickstofffreier Kost zu beeinflussen. 

Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind nicht gleich- 
miifig. Bei Versuch 6 und 7 war ein Einflu$S der Zugabe von 
Natriumacetat zur Nahrung nicht festste!Ibar. Bei Versuch 8 
war nach Zufuhr von Natriumacetat eine etwas geringere 
Stickstoffausscheidung vorhanden. Bei Verabreichung von 
145 mg Stickstoff in Form von Fleischpulver war die Stick- 
stoffbilanz = — 0,1 mg. Nach Zugabe von Natriumacetat 
stieg sie auf -- 9,8 mg. Spiiter betrug sie mit Fleisch- 





| 

pulver allein -+- 2,6 mg. Bei stickstofffreier Nahrung war die 
Stickstoffbilanz — — 87,4 mg, bei Zugabe von Natriumacetat 
= — 71,9 mg im Durchschnitt pro Tag. Bei Versuch 9 ist 
keine Sparwirkung des Salzzusatzes zu erkennen, wihrend bei 
Versuch 10 ein solcher Einflu8 unverkennbar ist. Versuch 18 
lift wenigstens in der einen Periode eine Beeinflussung der 
Stickstoffausscheidung im Sinne einer Verminderung derselben 
erkennen. SchlieSlich ergibt Versuch 20 ein gleiches Verhalten. 

Zugabe von Natriumacetat zu stickstoffhaltiger 


und stickstofffreier Nahrung kann somit zu einer 


1) Unter «unverindert» ist gemeint, da kein Salpeterstickstoff in 
eine fiir die Zellen verwertbare Form tibergefiihrt worden ist. Ob Spuren 
von Nitrit usw. entstanden sind, entzieht sich unserer Kenntnis. 
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Verminderung der Stickstoffausfuhr fiihren. Es ist klar, 
daB® das stickstofffreie Salz nur in indirekter Weise den Stick- 
stoffstoffwechsel beeinflubt haben kann. 

Zahlreich sind die Versuche, die mit Ammonsalzen 
ausgefiihrt worden sind. Es sollte auch an Ratten festgestellt 
werden, ob sie den Stickstoffstoffwechsel zu beein- 
flussen vermégen. Versuche an Hunden und Schweinen 
hatten in der Hauptsache ergeben, dafi Ammonsalze die Stick- 
stoffausscheidung herabsetzen kénnen. Besonders grofe Stick- 
stofiretentionen haben Grafe und seine Mitarbeiter festgestellt. 
Auch die Versuche an Hatten (vgl. S. 40—45 und 8. 98—125) 
zeigen, daB Ammonacetat und Ammoncitrat die Stickstoffaus- 
fuhr einschrinken kénnen. Es ist dies jedoch nicht die Regel. 
Auch hier wurden die Ammonsalze teils stickstoffhaltiger Nah- 
rung, teils stickstofffreier zugesetzt. Bei Versuch 1 zeigte sich 
bei der 6. Periode kein EinflubB des Ammonacetats, dagegen weist 
die Periode 2 einen solchen wenigstens scheinbar auf. Die Be- 
trachtung der Stickstoffausscheidung an den einzelnen Tagen der 
Periode 3 macht es jedoch sehr wahrscheinlich, dab ein grober 
Teil, wenn nicht der ganze retinierte Stickstoff nach Abschlub 
der Ammonacetatzufuhr zur Ausscheidung kam. 

Versuch 1 zeigt deutlich, dali nur das Studium jedes 
einzelnen Versuchstages der einzelnen Perioden ein 
bestimmtes Urteil itiber den Verlauf des Stickstoff- 
stoffwechsels ergeben kann. Mittelzahlen besagen 
wenig. Sie kénnen nur den Uberblick iiber die ausgefiihrten 
Versuche erleichtern, dagegen darf man von ihnen aus allein 
keine bestimmten Schlubfolgerungen ziehen. Stellt man die 
Mittelzahlen der Stickstoffbilanzen der Perioden 2 und 3 ein- 
ander gegeniiber, dann kommt man zum Schlusse, dai Am- 
monacetat einen bedeutenden Einflu{B auf die Stickstoffbilanz 
ausgetibt hat. Ferner kénnte man leicht zu der Annahme ge- 
langen, dai zugefiihrter Ammonstickstoff verwertet worden ist. 
Vergleicht man jedoch die der Ammonacetatperiode folgenden 
Versuchstage, dann erkennt man eine auffiillig hohe, von Tag 
zu Tag abfallende Stickstoffausscheidung, d. h. man erhiilt den 
Kindruck einer voriibergehenden Stickstoffretention wiihrend 
der Ammonacetatperiode. 
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Versuch2 zeigt zwei Perioden, bei denen neben stickstoff- 
freier Nahrung Ammonacetat gegeben worden ist. Die Stickstofl- 
ausfuhr war gesteigert, wie ein Vergleich mit der Stickstoffbilanz 
ohne Zusatz des Ammonsalzes bei stickstofffreier Nahrung zeigt. 

Versuch 3 zeigt wieder eine giinstige Beeinflussung der 
Stickstoffbilanz wiihrend der Ammonacetatzufuhr. Auch hier 
zeigen die der Ammonacetatperiode folgenden Tage eine héhere 
Stickstoffausfuhr als die folgenden. Wurde Ammonacetat zu 
stickstoffhaltiger Nahrung zugesetzt, so ergab sich keine 
nennenswerte Veriinderung der Stickstoffbilanz. Das Gleiche 
silt von Versuch 4. 

Versuch 5 zeigt eine geringfiigige Stickstoffretention. Bei 
Versuch 6 und 7 war das Gegenteil der Fall. Bei Versuch 8 
tritt eine deutliche Sparwirkung zutage. 

Bei Versuch 5—-8 ist die Wirkung des Natriumacetats 
mit der des Ammonacetats verglichen. Mit Ausnahme von 
Versuch 8 zeigen beide ziemlich die gleiche Wirkung. Im 
genannten Versuch erwies sich das Ammonacetat in der Spar- 
wirkung dem Natriumacetat iiberlegen. 

Bei Versuch 4, 5 und 8 ist der folgende Befund be- 
deutungsvoll. Vergleicht man die gleichen Perioden, d. h. die- 
jenigen Perioden, wiihrend welcher die gleichen Stoffe zugeftihrt 
wurden, dann ergibt sich folgendes. In Versuch 4 wurden in 
der 2. und 4. Periode 72,5 g Fleischpulver verabreicht. Die 
Stickstoffbilanz war in der 2. Periode = — 42,9 mg und in 
der 4. = — 61,2 mg. Bei Versuch 5 betragen die Stickstoft- 
bilanzen der gleichen Perioden 2, 4 und 7 — 41,1 mg, — 54,2 
und — 47,2 mg N. Beim &. Versuch ist in der 1., 4. und 
7. Periode das gleiche Futter gegeben worden. Die entsprechenden 
Werte fiir die Stickstoffbilanz sind: — 0,1 mg N, -+- 2,6 mg N 
und — 29,1 mg N. Es unterliegt keinem Zweifel, dal diese 
Perioden, an denen das gleiche Futter verabreicht wurde, je- 
weilen unter dem Einflu{ der vorhergehenden Periode standen. 
Besonders deutlich wird dies, wenn man die einzelnen Tage 
der verschiedenen Perioden fiir sich betrachtet. Es ist eben 
nicht jede Periode fiir sich abgeschlossen. Das erschwert die 


Beurteilung der Versuchsergebnisse sehr. 
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Weitere Befunde tiber die Wirkung von Ammonsalzen auf 
die Stickstoffbilanz ergeben die Versuche 15, 16, 19 und 20. 
Beim ersteren Versuch war der Einflu8 des Ammonacetats 
ein ungleichmibiger. Bei Versuch 16 zeigte sich eine gering- 
fiigige Sparwirkung. Der Verlauf des Versuches 19 bereitet 
der Beurteilung der Wirkung des Ammonsalzes Schwierigkeiten. 
Die Stickstoffbilanz wurde in der 2. Periode nach Zugabe von 
Ammonacétat positiv. Als dann die Zulage fortgelassen wurde, 
ergab sich eine Stickstoffbilanz, die noch stiirker positiv war. 
Die 4. Periode mit Ammonsalzzulage zeigt eine etwas weniger 
giinstige Stickstoffbilanz. Noch ungiinstiger ist diejenige der 
6. Periode. Auch hier erhielt das Versuchstier Ammonacetat. 
Stiinde zur Beurteilung des Einflusses des Ammonacetats auf 
die Stickstoffbilanz nur Periode 1 und 2 zur Verfiigung, dann 
wirde man ohne weiteres auf eine Sparwirkung des Ammon- 
salzes schliefen. 

Bei Versuch 20 sind die Ergebnisse der Ammonsalz- 
perioden ungleich. Periode 2 zeigt eine ausgesprochene Spar- 
wirkung. Bei Verabreichung von Ammoncitrat war sie weniger 
deutlich. Bedeutender war hier der EinfluB des Natriumacetats. 
In der 7. Periode ist die Stickstoffbilanz bei Ammonacetat- 
fiitterung stark negativ. 

Unter den angefiihrten Bedingungen vermochten 
wir somit wohl ab und zu Stickstoffretentionen fest- 
zustellen. Vergleicht man jedoch die den Ammonsalz- 
perioden folgenden Versuchsabschnitte, dann gewinnt 
man in vielen Fallen den Eindruck, als ob retinierter 
Stickstoff nachtraiglich zur Ausscheidung gelangt sei. 

Endlich sei der Versuche tiber die Beeinflussung 
des Stickstoffstoffwechsels mitte!s Harnstoffs gedacht. 
(Vgl.S. 43—44 und 112—118.) Auch hier wurde dieser ent- 
weder stickstoffhaliiger oder stickstofffreier Nahrung zugesetzt. 
Versuch 11 zeigt beide Fiitterungsarten. Die Zulage des Harn- 
stoffs zu Fleischpulver hatte keinen in Betracht kommenden Ein- 
fluB auf die Stickstoffbilanz, dagegen war diese bei Zulage des 
Harnstoffs zu stickstofffreier Nahrung sehr stark in giinstigem 
Sinne beeinfluBt, sofern man die Stickstoffbilanz der nach- 
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folgenden stickstofffreien Periode zum Vergleiche heranzieht. 
Nun betrug die Stickstoffbilanz bei stickstofffreier Nahrung bei 
den iibrigen Tieren etwa = — 70 bis —80 mg. Man gewinnt 
den Eindruck, als ob die Stickstoffbilanz der 6. Periode des 
11. Versuches unter dem Einflu{B des in der vorhergehenden 
Periode aufgenommenen Harnstoffs steht. 

Bei Versuch 12 ist die Stickstoffbilanz unter dem Einflu$ 
des Harnstoffs weniger stark negativ als ohne diesen. Ammon- 
acetat hatte bei diesem Versuch eine noch etwas stiirkere 
Wirkung als der Harnstoff. Auch bei Versuch 13 zeigt sich 
der gleiche Einflu8 des Harnstoffs in Periode 3, wahrend in 
der Periode 6 keine Einwirkung auf die Stickstoffbilanz be- 
merkbar ist. Das Gleiche gilt von Versuch 14. 

Es hatte somit auch der Harnstoff nicht immer 
eine deutliche Wirkung auf die Stickstoffbilanz. Es 
kam in einigen Fallen zu einer Stickstoffretention. 
In anderen fehlte sie ganz, ja man hat hie und da 
sogar den Eindruck einer Vermehrung der Stickstoff- 
ausscheidung. 

Ks steht nicht zur Diskussion, ob Ammonsalze, Harn- 
stoff, Salpeter und Ammonacetat Stickstoffretentionen hervor- 
rufen kénnen. Es ist dies durch zahlreiche Versuche festgestellt. 
Unentschieden ist nur, wie der beobachtete Einfluf auf die 
Stickstoffausscheidung zu beurteilen ist. Handelt es sich um 
eine indirekte Wirkung auf den Stickstoffstoffwechsel in einer 
oder mehreren seiner Phasen, oder aber liegt die Méglichkeit 
vor, daf die Zellen des tierischen Organismus Ammoniak 
oder Harnstoff verwerten? Im letzteren Falle wire an eine 
Beteiligung des Ammoniak- resp. Harnstoffstickstoffs an der 
Bildung von Aminosiiuren zu denken. Oder aber es kénnten in 
anderer Weise Funktionen erfiillt werden, fiir die sonst Amino- 
siiuren oder Abbaustufen von solchen notwendig sind. Diese 
Fragen sind an dieser Stelle schon wiederholt diskutiert worden. 

Da es zu einer Herabminderung der Stickstoffausscheidung 
kommen kann, wenn man stickstofffreie Verbindungen zufihrt, 
wie z. B. Natriumacetat, und ferner Salpeter die gleiche Wir- 
kung entfalten kann, ohne daf der in ihm enthaltene Stickstoff 
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in Beziehung zum Zellstoffwechsel und speziell zum Stickstoff- 
stoffwechsel tritt, so liegt der Schlu®B nahe, da®B auch der 
in Form von Ammonsalzen und von Harnstoff zuge- 
fiihrte Stickstoff in keinerlei direkte Beziehungen 
zum eigentlichen Stickstoffstoffwechsel tritt. Dazu 
kommt noch, daf die Wirkung der erwahnten Stick- 
stoffverbindungen eine ganz ungleichmifige ist. Falls 
die genannten Stickstoffverbindungen in Beziehung zu Amino- 
siuren und durch diese zu Eiweifs treten sollten, so mite 
man erwarten, dafi das stets der Fall ist. Es hat etwas Ge- 
zwungenes an sich, wenn man zu der Annahme greift, dal 
der tierische Organismus unter Bedingungen, die fiir ihn ganz 
ausnahmsweise sind, zu ganz neuartigen Synthesen greift. 
Stickstoffretentionen in gréBerem Umfang sind hauptsiichlich dann 
beobachtet worden, wenn viel Kohlenhydrate zugefiihrt wurden 
oder Hunger bestand. Es wire gewif eigenartig, wenn der Organis- 
mus unter Bedingungen, die nicht zu den gewohnlichen gehoren, 
Vorgange bewirkt, die ohne Zweifel hohe Anforderungen stellen. 

Man darf nun ohne Zweifel die Wirkung des Natrium- 
acetats, des Salpeters, des Harnstoffs und der Ammonsalze nicht 
ohne weiteres identifizieren. Was heifbt Stickstoffreten- 
tion? Sie kann mannigfaltige Formen annehmen. Ihre Fest- 
stellung ist und bleibt etwas recht Unvollkommenes. 
Dariiber mu man sich zuniichst vollstandig im klaren sein. Fiir 
mich unterliegt es keinem Zweifel, daB der einzig ganz 
sichere Schluf, der aus den Ammonsalzversuchen 
und denjenigen mit Salpeter, mit Harnstoff und Natri- 
umacetat gezogen werden kann, der ist, dab die Stick- 
stoffbilanz als solche herzlich wenig iiber den Eiweil- 
stoffwechsel aussagt oder doch vielfach aussagen 
kann. Man hat die Stickstoffbilanzen bisher zum grofen Teil 
viel zu schematisch beurteilt. Es gehéren sehr viele Kontroll- 
versuche dazu, bis man zu bestimmten Schlubfolgerungen 
gelangen kann. Vor allem wird man in Zukunft der Bestimmung 
der verschiedenen mit dem Eiweifi resp. den Aminosauren in 
Zusammenhang stehenden Bestandteile des Harns_ grobes 


Gewicht beilegen miissen. 
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Wir haben noch einen anderen Weg eingeschlagen, um 
einen Einblick in die Art des retinierten Stickstoffs zu erhalten, 
Eine Reihe von Ratten wurden mit 3 g Rohrzucker, 2 g Stirke 
und 1 g Butter ernéhrt. Die Stickstoffausscheidung wurde in 
der iiblichen Weise festgestellt. Andere Tiere erhielten dazu 
Ammonacetat oder Harnstoff. Es gelang bei einigen Tieren 
in 10 Tagen erhebliche Stickstoffretentionen zu bewirken, d. h. 
die Stickstoffbilanz war weniger stark negativ, als bei den 
Tieren, die keine Zulage zur stickstofffreien Nahrung erhalten 
hatten. Den Versuchstieren wurde das Fell abgezogen, und ferner 
wurde der Darminhalt unter Vermeidung von Blutverlusten ent- 
fernt. Dann wurden die Tiere fein zerhackt und der erhaltene 
Brei in kochendes, mit Essigsdure schwach angesiiuertes Wasser 
eingetragen. Es gelang bei acht Ratten, die nur stickstofffreie 
Nahrung erhalten hatten, und bei zwolf, denen auBerdem noch 
Harnstoff resp. Ammonsalze gegeben worden waren, aus dem 
Kochwasser jede Spur von Eiwei6b durch Hitzekoagulation zu 
entfernen. Auf das Vorhandensein von Eiweif wurde mittels 
Spieglers Reagens gefahndet. Im Kochwasser wurde der 
Stickstoffgehalt nach Kjeldahl bestimmt, nachdem es nach 
erfolgtem Anséiuern mit Schwefelséiure stark eingeengt worden 
war. Es wurde kein ausgesprochener Unterschied im Stick- 
stoffgehalt des Kochwassers zwischen beiden Versuchstier- 
reihen gefunden. Bald zeigte das stickstofffrei ernaéhrte Tier 


etwas mehr auskochbaren Stickstoff, bald das mit Harnstoff 


oder Ammonsalzzusatz ernihrte. Die Unterschiede warei 
zudem geringfiigig. Es spricht dieser Befund, wenn man nicht 
zu der viel zu wenig begriindeten Anschauung einer Ver- 
wendung von Ammoniak oder von Harnstolf zur Bildung von 
Aminosiiuren und tiber diese von Eiweif} greifen will, dafiir, 
daf die Zufuhr der genannten Stickstoffverbindungen den Um- 
satz der Kiweibstoffe gehemmt hat. 

Ganz gleichartige Untersuchungen fiihrten wir auch ver- 
gleichsweise an Ratten aus, bei denen Ammonsalze resp. Harn- 
stoff zu stickstoffhaltiger Nahrung hinzugefiigt worden waren. 
Wir gingen auch hier so vor, daf wir nach einer Vorperiode 
mit einer bestimmten Menge Fleischpulver den einen Tieren 
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die gleiche Nahrung weiter gaben und den anderen auberdem 
Ammonsalze, Harnstoff, Salpeter oder Natriumacetat verab- 
reichten. Jede Periode dauerte acht Tage. Harn und Kot 
wurden wiihrend der ganzen Periode gesammelt und dann 
der Analyse unterworfen. Ergab sich bei einem Tier eine 
Stickstoffretention, die 0,1 g tibertraf, dann wurde es in der 
oben erwaéhnten Weise behandelt. Zum Vergleich wurden Tiere 
herangezogen, die keine Zulage erhalten hatten. Die Resultate 
waren ziemlich einheitlich. Das Kochwasser enthielt bei den 
, etentionstieren‘’ stets mehr Stickstoff als bei denjenigen 
Tieren, die keine Stickstoffretention gezeigt hatten. Immerhin 
entsprachen die Unterschiede nicht dem zurickgehaltenen 
Stickstoff. 

Wir legen diesen Untersuchungen keine sehr grole 
Bedeutung bei. Es kénnen Zufialligkeiten eine Rolle spielen. 
Obwohl die Versuchsbedingungen peinlich genau innegehalten 
wurden, ist es doch leicht méglich, dafs das eine Mal mehr aus- 
kochbare Stickstoffverbindungen in koagulierten Zellen zuriick- 
gehalten worden sind, als im anderen. Vor allem kann die nie 
gleichmabig zu erhaltende Gerinnung des Blutes Unterschiede 
bedingen. Dazu kommt, daB es sich um kleine Werte handelt. 
Leider kann man bei groBen Tieren nur mit noch geringerer 
Sicherheit die auskochbaren Stickstoffverbindungen feststellen, 
es sei denn, dai besondere Einrichtungen zum Zerkleinern und 
Auskochen der Tiere getroffen werden. 

Man mu zugeben, daB das Ergebnis der auferordentlich 
miihsamen Untersuchungen ein diirftiges ist, und zwar insofern, 
als man nicht von einem eindeutigen Beweis der Wirkung der 
untersuchten Verbindungen auf den Stickstoffstoffwechsel nach 
der einen oder anderen Richtung sprechen kann. Man kann nur 
Griinde fiir die eine oder andere Annahme anfihren. Jeden- 
falls spricht zurzeit sehr viel mehr dafiir, dali die Ammon- 
salze und der Harnstoff keine direkte Verwendung 
im Zellstoffwechsel zur Bildung von Aminosduren ge- 
funden haben. Der Stickstoffstoffwechsel wird von ihnen je 
nach den vorhandenen Bedingungen, wozu auch ihre Menge 
und vor allem ihre Konzentration im Blute und den Geweben 
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gehOrt, verschieden beeinfluBt. Bald wird er gar nicht merk- 
bar veriindert, bald findet eine Verlangsamung des Abbaus 
der Aminosiuren oder des Eiweifes statt, bald ist umgekehrt 
der Stickstoffumsatz beschleunigt. Leider kénnen wir dém im 
Harn erscheinenden Stickstoff nicht ohne weiteres ansehen, 
welcher Quelle er entstammt. 

Nicht unerwiéhnt wollen wir an dieser Stelle lassen, daf 
es uns nicht gelungen ist, Tyrosin resp. Phenylalanin durch die 
entsprechenden Ketosiuren +- Ammoniak zu ersetzen. Diese 
Beobachtung spricht auch nicht zugunsten einer Bildung von 
Aminosiiuren aus Ammoniak und stickstofffreien Bausteinen. 

SchlieBlich haben wir damit begonnen, den EinfluB ein- 
zelner Aminosduren auf den Stickstoffstoffwechsel zu prifen. 
Bisher sind G@lykokoll und d-Alanin nach dieser Richtung 
untersucht worden. Die letztere Aminoséure verminderte die 
Stickstoffausscheidung, wenn sie zu stickstoffhaltiger Nahrung 
zugesetzt wurde. Der gleiche Erfolg war zu beobachten, wenn 
der Zusatz zu stickstofffreier Nahrung erfolgte. Glykokoll setzte 
die Stickstoffausscheidung auch etwas herab, d. h. es wurde 
die Stickstoffbilanz giinstiger als ohne den Zusatz der Amino- 
siiure gestaltet. Diese Untersuchungen miissen noch fortgesetzt 
werden. Die Deutung der erhaltenen Ergebnisse ist schon 
deshalb unsicher, weil bei anderen Versuchen durch den Zusatz 
von Aminosiiuren eine Steigerung des Stickstoffstoffwechsels 
bewirkt worden ist. 

Zu den unten mitgeteilten Versuchen an Ratten ist noch 
folgendes zu bemerken. Die Versuchstiere wurden aus vielen 
durch Vorversuche ausgewahlt. Verwendet wurden tiberhaupt 
nur Tiere, die mindestens drei Monate in Beobachtung gewesen 
waren. Solchen wurde das Futter, das zur Verwendung kommen 
sollte, mehrere Tage hindurch vorgesetzt. Nur diejenigen Tiere 
wurden dann zum eigentlichen Versuch herangezogen, die es 
anstandslos aufgenommen hatten. Stets wurde das Futter in 
eine feste Form gebracht. Die fiir eine Periode bestimmte 
Nahrung wurde zusammen gemischt und zu einem Klumpen 
geknetet. Dann erfolgte die Verteilung auf die einzelnen Tage. 
Mindestens drei Tagesportionen wurden auf ihren Stickstoff- 
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gehalt gepriift. Ergab sich keine gute Ubereinstimmung der 
erhaltenen Werte mit den aus der zugesetzten  stickstoff- 
haltigen Nahrung berechneten, dann wurde das Gemisch ver- 
worfen. In anderen Fallen wurde jede Tagesportion fiir sich 
gemischt. Blieb Nahrung tibrig, dann wurde der Versuch ab- 
gebrochen. Es sind mindestens 50 Versuche durch eingetretene 
Nahrungsverweigerung unbrauchbar geworden. Bei vielen da- 
von ist wenigstens die eine oder andere Periode vollstandig 
geworden, so dafi der Versuch nicht ganz verloren war. Wir 
sehen von einer Mitteilung dieser Untersuchungen ab, weil es 
uns gliickte, bei einer geniigend grofien Anzahl von Versuchen 
mehrere Perioden ohne Storung durchzufiihren. Mancher 
Befund ist auch durch die nur teilweise erfolgreichen Unter- 
suchungen gefestigt worden. 

Die Ratte erschien uns zuniichst als nicht sehr geeignetes 
Versuchstier. Sie frift unter Umstiinden den eigenen Kot und 
trinkt Urin. Dazu kommt noch, daB sie das Bestreben hat, 
das Futter zu verschleppen. Man kann ihr deshalb kein Lager 
zur Verfiigung stellen. Dieses wiirde — sei es nun Watte 
oder etwas Ahnliches — leicht mit dem Futter verunreinigt. 
Die Ratte ist gegen Temperaturwechsel ziemlich empfindlich. 
Wir trugen dafiir Sorge, daf die Tiere stets gleichmébig warm 
gehalten waren. 

Die guten Erfahrungen, die Henriques bei Stoffwechsel- 
versuchen an Ratten gemacht hat, ermunterten uns, dieses 
Tier als Versuchstier zu versuchen. Es erwies sich in vieler 
Beziehung als sehr geeignet. Der Tagesharn und der Tageskot 
gaben Werte, die bei gleicher Kost innerhalb enger Grenzen 
iibereinstimmten. Unerwiinscht ist nur, dai die Ratte den 
Hunger nur kurze Zeit vertrigt. Es ist meistens auch schwer, 
das Stickstoffminimum bei einer bestimmten Kost genau fest- 
zustellen. Uber 30—40 Tage lieBen sich die einzelnen Ver- 
suche meistens nicht ausdehnen. Werden von dieser Zeit 
zuviel Tage auf das Aufsuchen des Stickstoffminimums ver- 
wendet, dann fallen die eigentlichen Versuche zu kurz aus. 

Nicht unerwihnt wollen wir lassen, daB im Verlaufe der 
Versuche die Ratten oft Verainderungen in der Beschaffenheit 
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der Haut und der Behaarung zeigten. An den Ohren, der Nase 
und dem Schwanze traten kleine Auswiichse auf. Die Haare 
lichteten sich. Nahmen diese Veridnderungen einen gréferen 
Umfang an, dann wurde der Versuch unterbrochen. Es ist 
noch nicht genau festgestellt, in welchem Zusammenhang diese 
Erscheinungen mit den Versuchsbedingungen stehen. Weifbe 
Ratten neigen besonders zu den erwahnten Hautveranderungen. 
Graue und schwarzweilie Ratten sind viel resistenter. 

Weitere Versuchsreihen, von denen nur einige hier an- 
gefiihrt sind, dienten zur Entscheidung der Frage, ob auch 
die Ratte ihren EiweiBbedarf vollstindig mit einem voll- 
wertigen Gemisch von Aminosiiuren decken kann. Es ist 
dies, wie Versuch 1 und 2 zeigen, in der Tat der Fall. Wurde 
die Hydrolyse des Fleisches ohne besondere Vor- 
sichtsmafregeln mit Saéure vollzogen, dann wurde 
das Hydrolysat minderwertig. Es lief sich auch bei an- 
deren Untersuchungen zeigen, dafi die Zerst6rung des 
Tryptophans die oder doch eine der Ursachen der Ent- 
wertung des Aminosiuregemisches ist. Vergleiche hierzu Ver- 
such 3, Periode 4. Wurde die Verinderung des Trypto- 
phans modglichst vermieden, dann konnte auch mit 
Sdiure vollstandig zerlegtes Eiweif fiir unabgebautes 
eintreten. Es sind noch mehrere derartige Versuche durch- 
gefiihrt worden. Die Ergebnisse waren immer dieselben. 

Vollstindig abgebautes Casein erwies sich voll- 
stindig hydrolysiertem Fleisch gegenitiber nicht als 
ganz gleichwertig. Es ist dies leicht verstiindlich, weil 
mit dem letzteren Priaparate aufer Aminosiiuren zahlreiche 
andere organische und ferner auch anorganische Bausteine 
zugefiihrt werden. Vergleiche dazu Versuch 4, Periode 
1 bis 3. 

Endlich wurde der folgenden Fragestellung nachgegangen, 
Sind die gesamten yollstiindig abgebauten, arteigenen Ge- 
webe den in entsprechender Weise aus nicht arteigenen 
gewonnenen als Nahrungsmittel tiberlegen, und sind ferner 
beiderlei Priparate besser geeignet, den Stickstoffstoff- 
wechsel zu befriedigen, als die aus einem einzigen Gewebe 
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Versuche tiber den Ersatz des Eiweifies der Nahrung durch das 
aus diesem gewinnbare Aminosduregemisclh. Versuche iiber 
die biologische Wertigkeit von Bausteinen aus artfremdem 
Fleisch und arteigenen und -fremden Geweben unter ver- 


schiedenen Bedingungen. 


Durchschnittswerte der Stickstoffbilanz an den einzelnen Tagen der ver- 
schiedenen Perioden. 


Zahl = 


Gehalt| i 
Ver- | Pe- Ge Art der stickstoffhaltigen Nahrung | der \N-Bilanz 



































Ver- Nal in 
such |riode|_ _| resp. des Zusatzes zu der Nahrung | 4¥4- | 
suchs- rung in 
| 2] 
tage 
. mg mg 
| | . 7 a _ 
1; 1 | 14 vollstandig abgebautes Fleisch 205.0; — 3,7 
2 16 > > > 153.7;— 1,1 
HM | 1 | 14 lief abgebautes Fleisch 146,0 + 81 
| 
| 2 14 volistindig abgebautes Fleisch 140,0 -+- 2,1 
| | 
| @ 8 Fleischpulver — «1400 -- 37 
| 
| ! 7 : hs _ ae a oy 
Wt i 1 8 Fleischpulver 135.0 -{- 10,5 
2 8 vollstandig abgebautes Fleisch 138.5 +- 12.3 
3 8 tief abgebautes Fleisch 139,3;-+ 6,5 
| 4 8 mit Siiure hydrolysiertes Fleisch 141.3) -- 185 
| 5 7 >» » > 136,8,;— 0,3 
| ‘andere Darstellung) 
IV |; 1 14 volisttandig abgebautes Fleisch 1750 4- 4.6 
1 2 14 > > > |:140,0';— 4,5 
3 10 > > > |: 143,4| — 17,1 
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(Forstetzung.) 












































| Zabl | |_N- 
Ver- | Pe- | der | Art der stickstoffhaltigen Nahrung eSer NBilanz 
such rode ache: resp. des Zusatzes zu der Nahrung bt ™ 
| | tage | ml - 
vii] 6 tief abgebaute Ratte | 126,0|— 15,7 
| g| 7 vollstandig abgebautes Fleisch | 1283 [ew 4.9 
sis 0 | 0 |— 886 
4| 7 tief abgebaute Ratte | 1260/4 15 
5 5 0) | O |— 84,1 
6 6 volistindig abgebautes Fleisch | 123,3 | — 73 
Vij 1 | 6 | Fleischpulver 164,0/— 52 
2 | 7 lief abgebautes Fleisch 166,5;— 28 
3 | 7 vollstaindig abgebaute Ratte 163,8 = 4,5) 
. |] 7 0 0 |} — 903 
5b | 5 tief abgebautes Fleisch 166,5 | — 20,5 
6 4 | 0 0 |— 87,8 
7 5 | vollstindig abgebaute Ratte 163,8')-- 2,8 
vig 1 | 4 | 0 | o |— 71,3 
2 |g | vollstindig abgebautes Fleisch | 128,0 1.1 
3 4 | 0 Q | — 69.5 
, | 8 vollstiindig abgebauter Hund — | 131,7|-+ 145 
5 | 4 0 | @ |— 9a 
6 | 8 vollstindig abgebaute Ratte | 1294) 11,1 
vil| 41} 3 0 | 0 |— 93,7 
2 6 vollstandig abgebaute Ratte | 1548) + 14,6 
3] 8 0 | 0 |— 892 
4 6 vollstandig abgebauter Hund | 156,1 | + 15,3 
5 | 3 0 | o |— 963 
6 6 vollstindig abgebautes Fleisch | 157.5); + 5,4 
i. 0 | o |— 88,7 
8 6 | vollstindig abgebautes Kaninchen | 152.8 | + 18,4 
9g 3 0 0 | — 865 
10 6 vollstandig abgebautes Casein 156,4 = 8,4 
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Durchschnittliche tagliche N-Bilanz. 














Zahl ‘Negehalt} 
Pe- | det OE ee | der | Bilanz 
. Ver- Art der stickstoffhaltigen Nahrung (Nahrung! — 
riode | suchs- | ~~ 1 
tage / ¢ | g 
11 verdautes Fleisch | 4.41 | +- 0,61 
12 verdautes Fleisch — Tryptophan | 4,52 | —1,84 
verdautes Fleisch — Tryptophan | s __ nee 
13 -+- Tryptophan + Cystin | 4,45 ~ 0,04 
14 0 0 —~ 8,10 
15 verdautes Casein 4.0 — 0,60 


Verdauungsprodukt aus einem ganzen . 
Hunde bereitet 4,15 -+ 0,10 








p= 
> 
Nn N 32 *.} FO OV Ow YD AQ 























17 0 | 0 | —3,42 
Verdauungsprodukt aus einem ganzen | L4e 
- Hunde bereitet | 7am | Oe 
19 verdautes Casein | 4,0 — 0,33 
20 verdautes Fleisch | 4,05 | +-0,52 
21 verdautes Casein 4,0 -+- 0,04 
22 | 5 0 | O | —3,29 
23 | 7 verdautes Fleisch | 4,05 | +0,21 
: Verdauungsprodukt aus einem ganzen | - 
F>) f - 
24 " Hunde bereitet | =p0 10,40 
25 7 | verdautes Fleisch | 4,05 | +-0,42 
26 6 | verdautes Casein | 4,0 | —0,08 
27 6 verdautes Fleisch | 4,05 | +-0,39 
28 7 verdautes Fleisch (-+ Cellulose) 4,05 | — 0,35 
29 | 8 verdautes Fleisch | 3,05 | —0,33 
Verdauungsprodukt aus einem ganzen |_ . 
30 8 ° ‘Hunde bereitet , ; — 
31 7 verdautes Casein ' 302 | —069 
39 6 Verdauungsprodukt aus einem ganzen 2,00 | — 0,36 


Kaninchen bereitet 


oder gar aus einer bestimmten Eiweibart gewonnenen 
Bausteine ? 

Die Versuchsanordnung war bei den Ratten die folgende. 
Vgl. S. 57—58 und 126—136. Es wurde bei einer Stickstoff- 
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zufuhr, die sicherlich dem Stickstoffminimum sehr nahe stand, 
zunachst tief abgebaute Ratte gegeben. Dieses Priiparat war 
durch kombinierte Verdauung mit Pepsinsalzséure, Pankreas- 
und Darmsaft erhalten worden, nachdem das ganze Tier mit 
AusschluB der Haut zu einem feinen Brei zerhackt worden war. 
Dann folgte eine Periode mit vollstindig abgebautem Fleisch, 
oder es war die Reihenfolge der Perioden umgekehrt. Es zeigte 
sich, daf die Stickstoffbilanz in beiden Fallen annihernd gleich 
war. Bei Versuch 5, Periode 1 und 2, war die negative Bilanz 
wihrend der Zufuhr der abgebauten Ratte etwas gréfer als 
bei Verfiitterung von abgebautem Fleisch. 

Nun wurde eine Zeitlang stickstofffreie Nahrung 
verabreicht und dann beobachtet, ob abgebaute Ratte 
und abgebautes Fleisch den gleichen Einfluf auf die 
Stickstoffbilanz haben. Es zeigte sich, daf die abgebaute 
Ratte dem abgebauten Fleisch iiberlegen war. Wir schlieBen 
dies nicht nur aus den mitgeteilten Versuchen, sondern noch 
aus anderen, wegen Unterbrechungen unvollstandigen Versuchen. 
Kin gleiches Ergebnis hatten auch die Versuche an dem Hunde 
Leo. Hier wurden abgebauter Hund und Casein und ferner 
auch vollstandig abgebautes Fleisch in ihrer Wirkung 
auf die Stickstoffbilanz unter einander verglichen. 
Die folgende Ubersicht (S. 59) gibt die Mittelzahlen der tag- 
lichen Stickstoffbilanzen dieser Perioden. Gleichzeitig ergibt ein 
Versuch, bei dem ein aus einem Kaninchen bereitetes Ver- 
dauungsprodukt verabreicht worden war, dafh die arteigenen 
(;rewebe den artfremden offenbar nicht iberlegen sind. 
Ks ist dies auch verstiindlich, denn nicht die Art der Bausteine 
ist es, welche die Arteigenheit und die Zelleigenheit bedingt, 
sondern die Struktur des zusammengesetzten Molekiils bewirkt 
mit allen Eigenschaften das «Eigenartige». Daf die Bausteine 
aller Gewebe sich den aus einem einzigen oder gar aus 
einer bestimmten Eiweifart gewonnenen dann iber- 
legen zeigen, wenn es gilt, die wahrend einer voll- 
stiindigen oder teilweisen (ausschlieBliche Zufuhr stick- 
stofffreier Nahrungsstoffe) Hungerperiode entstandenen 
Liicken auszufiillen, ist leicht zu verstehen. Es werden 
offenbar alle Bausteine gebraucht. Jedes Gewebe hat 
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ohne Zweifel Bedarf. Dies ist nicht in dem MaBe der 
Fall, wenn die Erniihrung eine normale ist. Die Ver- 
suche 7 und 8 an Ratten zeigen besonders deutlich die Uber- 
legenheit der Bausteine verschiedener Gewebe gegeniiber denen 
des Fleisches und vor allem denen des Caseins. Sehr grof 
sind die Unterschiede nicht, jedoch sind sie von einer solchen 
Grohe und Regelmiabigkeit, dafb ein Zufall ausgeschlossen ist. 
Fiir den Umstand, dafii das aus abgebauten Organismen 
stammende Nahrungsgemisch dem durch Abbau eines einzelnen 
Gewebes erhaltenen tiberlegen ist, kommt vielleicht auch in 
Betracht, dafi das erstere manches Produkt enthilt, das dem 
letzteren fehlt. Leider sind unsere Kenntnisse tiber den KEin- 
fluB der einzelnen Nahrungsstoffe auf die Verwertbarkei! 
anderer noch sehr diirftige. Ganz besonders fehlt es an zu- 
reichenden Untersuchungen iiber den Einflufs der anorganischen 
Nahrungsstoffe auf die Verwertbarkeit der organischen. 

Wir haben bei Ratten auch Versuche mit nicht abge- 
bauten Ratten ausgefiihrt. Es gelang jedoch nicht, die Auf- 
nahme dieses Futters geniigend lange Zeit durchzufiihren. 
Ratten scheuen bekanntlich nicht vor der Vernichtung der 
eigenen Spezies zuriick. Vor allem sind es erkrankte Tiere, 
die kurzer Hand verzehrt werden. Es scheint jedoch, dab 
den Ratten das nicht mehr ganz frische Fleisch nicht zusagt. 
Wiederholt beobachtete ich, dab die Tétung durch Ratten durch 
einen Bil} in den Hals herbeigefiihrt wird. Die Carotis wird 
dabei angebissen. Ich besafi ein Weibchen, das jeden Bock 
in dieser Weise in kiirzester Zeit tétete. Stets safi der Bil 
an der gleichen Stelle. Dieses Tier begniigte sich mit dem 
Auflecken des ausflieBenden Blutes. Die Leiche selbst wurde 
nicht angefressen. 

Wir moéchten auch an dieser Stelle hervorheben, dafi wir 
durchaus nicht der Ansicht sind, daB die Nahrungseiweib- 
stoffe resp. die aus diesen bei der Verdauung hervor- 
gehenden Aminosiiuren ausschlieBlich vom Stand- 
punkte des Ersatzes von Zelleiweib zu bewerten sind. 
Die Aminosiiuren haben im Organismus mannigfaltige Aufgaben 
zu erfiillen. Sie stellen wahrscheinlich das umsetzungsfihigste 
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Material der Zellen dar. Sicher festgestellt sind die Beziehungen 
mehrerer Eiweifibausteine zu den Kohlenhydraten. Sehr wahr- 
scheinlich liefern Glutaminsiiure, Pyrrolidincarbonséure und 
Tryptophan Bausteine zum Aufbau des Hamatins. Ferner diirften 
es hauptsichlich Aminosiiuren sein, die das Material zur Bildung 
der wirksamen Stoffe mancher sogenannten inneren Sekrete 
abgeben. Damit ist sicher erst ein kleiner Teil der Aufgaben 
der Eiweif- und ferner der Aminosiiurenabkémmlinge im Zell- 
stoffwechsel erkannt. Der Bedarf an den einzelnen Aminosduren 
wird von Fall zu Fall ein wechselnder sein. Fehlt ein unersetz- 
barer Baustein, dann werden viele von Aminosauren abhingige 
Funktionen, bei denen dieser nicht in Frage kommt, zunichst 
ungestOrt weiter verlaufen. Eine Stérung wird sich alsobald 
zeigen, wenn ein einzelnes Glied der aufeinander eingestellten 
Vorgiinge verindert ist. Der fehlende Baustein wird sicherlich 
dort sich geltend machen, wo es sich darum handelt, ein Produkt 
darzustellen, fiir das er als Ausgangsmaterial unentbehrlich 
ist, und ferner wird die Synthese von Eiweifstoffen, zu deren 
Bestandteil er geh6ért, nicht méglich sein. Je nach den vor- 
handenen Bedingungen und Verhiltnissen wird bald ein gr6Berer 
bald ein kleinerer Bedarf an den einzelnen Bausteinen sein. 
Fehit ein unentbehrlicher Eiweifbaustein nicht ganz, ist er 
jedoch in geringer Menge vorhanden, dann wird er ftir die 
Menge des zu bildenden Eiweifes ausschlaggebend sein. Der 
im Minimum vorhandene, unersetzbare Eiweifbaustein wird die 
Verwendungsmiglichkeit der iibrigen Aminosiuren bei der Ei- 
weifsynihese bestimmen. Es ist richtig, daB friiher der Ei- 
weilistoffwechsel von mir in der Hauptsache vom Standpunkt 
der Bildung von korper- und zelleigenen Eiweibstoffen aus be- 
handelt worden ist. Die Feststellung von Aminosauren im Blute, 
ihre Zunahme wahrend der Verdauung von Eiweib, die weitere 
Einsicht in die Beziehungen der Aminosauren zu andersartigen 
Verbindungen und andere Beobachtungen haben andere und 
mich dazu gefihrt, im Aminosiiurestoffwechsel einen Vorgang 
zu erblicken, der mannigfaltige Prozesse und Aufgaben umfaBt. 
Man wird infolgedessen die biologische Wertigkeit 
eines EKiweilstoffes oder eines Aminoséiuregemisches 
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ausschlieBlich auf Grund des Versuches erschlieBen 
kOnnen und vorlaufig nicht die quantitative Zusammen- 
setzung an einzelnen Aminosduren zum Ausgangspunkt 
von Erorterungen in dieser Richtung nehmen diirfen. 
Es wird von grofitem Interesse sein, die biologisch gleichwertigen 
und ungleichwertigen Proteine ihrer qualitativen und quanti- 
tativen Zusammensetzung nach zu vergleichen. Freilich wird 
es notwendig sein, die zu vergleichenden Untersuchungen unter 
genau den gleichen Bedingungen durchzufiihren. Es k6nnen unter 
Umstiinden zwei Proteine sich als biologisch gleichwertig er- 
weisen, wenn sie einem wohl ernihrten Versuchsindividuum 
verabreicht werden, wihrend sie sich zur Behebung der Folgen 
des Hungerzustandes vielleicht als ganz verschieden geeignet 
erweisen. Es liegen hier eine grofbe Zahl auberordentlich reiz- 
volle Probleme vor. Es wire z. B. auferordentlich interessant, 
festzustellen, ob fiir normale Individuen biologisch gleichwertige 
Proteine — d.h. Proteine, mit denen das gleiche Stickstoff- 
minimum erreichbar ist — den gleichen Wert auch bei patho- 
logischen Zustiinden aufweisen. Ich denke in erster Linie an 
Folgezustiinde nach Einbufe oder Verinderung der Funktion 
der Schilddriise usw. Es muf mioglich sein, auf diesem 
Wege durch vergleichende Versuche die Bedeutung 
der einzelnen Aminosauren fiir die einzelnen Organe 
und ihre Funktionen festzustellen. 

Bei den Versuchen mit Ratten haben wir den Zusatz von 
Cellulose zumeist fortgelassen. Es geschah dies, um in jedem 
Falle gleichartige Versuchsbedingungen zu haben. Die Cellulose 
kann im einen Fall besser ausgeniitzt werden, als im anderen 
und dadurch Ungleichheiten bedingen. Storungen haben wir 
infolge Wegfalls der Cellulose nicht beobachtet. Das in Form 
kleiner, ziemlich harter Pillen verabreichte Futter geniigte 
offenbar als Anreiz fiir die Darmperistaltik. 

Beim Hunde Leo haben wir, um den EinfluB der 
Cellulose auf die Ausnutzung der verabreichten Nah- 
rung zu priifen, dieser zerzupftes Filtrierpapier zugefiigt. 
Die Stickstoffbilanz, die vorher positiv gewesen war, 
wurde negativ. Es kann dies daran liegen, daf das Filtrier- 
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papier Chymus aufgesaugt und mit fortgefiihrt hat. Es ist 
jédoch auch moglich, dafi die Cellulose eine vermehrte Sekretion 
der Verdauungssafte und speziell des Darmsaftes bewirkt. 
Wabhrscheinlich wirkten beide Momente zusammen. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch ein weiterer Versuch 
am Hunde dieser Art mitgeteilt! Man erkennt aus den 
5. 65 mitgeteilten Daten, dafi der Kot mehr Stick- 
stoff enthielt, sobald der Nahrung Cellulose zugegeben 
wurde. Es geht aus diesen Beobachtungen die wichtige Tat- 
sache hervor, dafs die Cellulose der Nahrung dem Or- 
ganismus nicht nur Zellinhalt, den sie umhiillt, ent- 
ziehen kann, sofern sie nicht durch die Darmflora 
zerlegt wird, sondern auferdem aus dem Chymus 
Stoffe absorbieren und so den Zellen jenseits des 
Darms vorenthalten kann. 

Kinen jeden Zweifel ausschlieBenden Beweis fiir 
die vollstindige Vertretung des Nahrungseiweifes 
durch ein biologisch vollwertiges Gemisch von Amino- 
siuren ergeben die an den Hunden Karo und Leo aus- 
gefiihrten Versuche. Kurzfristige Versuche lassen den Ein- 
wand zu, dai der Organismus fiir mancherlei Funktionen, fir 
die Aminosiuren nicht ausreichen, Produkte heranzieht, die er 
auf Lager hat. Nun hat der Hund Karo vom 9.—145. Tage nur 
fast vollstiindig abgebautes Fleisch und an keinem dieser Tage 
EKiweif erhalten. Es sind dies 138 Tage. Leider ging das 
Versuchstier zugrunde. Vom 9. Juli bis 27. Oktober, d. h. in 97 
Tagen, hatte es bei Aufnahme von Fett, Rohrzucker und tief ab- 
gebautem Fleisch anniihernd sein Anfangsgewicht behalten. 
Dieses betrug 7425 g. Am 27. Oktober wog das Tier 7550 g. 
Es folgte dann die Salpeterperiode. 

Beim Hund Leo sind im ganzen 40 verschiedene Perioden 
durchgeftihrt worden. Der gesamte Versuch umfabte 290 Tage. 
Es wire ein leichtes gewesen, ihn noch weiter auszudehnen. 
Das Versuchstier war am Schlusse des Versuches so munter, 
wie bei seinem Beginn. Ein idealeres Versuchstier ist nicht 
denkbar. Es kam nie zur Verweigerung der Nahrung. Wurde 
sie zOgernd aufgenommen, dann geniigte ein ermunternder Zu- 
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—— | N-Gehalt 
Versuchstag  gewicht in Nahrung 
: des Kotes 
! | L500 0.12 
2 | £500 0.14 
3 £450 0,14 
4 | i500 0,13 
) 1400 (),.22 
6 E00 30 ¢ Fleischpulver 0.23 
- £500 > 32¢ N, 50¢ Rohr- 0.18 
: zucker. 100 ¢ Speck 

8 EDO Q,18 
) £900 O18 
10) LiSO O18 
It t4E7D (21 
12 i480 0.21 
i) KOU) Q.38 
14 E00 O38 
15 AA00 Dieselbe Nahrung ().38 
16 00 | +. 50g Cellulose O54 
_ (zerfasertes Filtrierpapicr) 

17 + EOO OD4 
Is 44.50 OD4 
1%) $420 0,42 
2) | t 400 O42 





ruf, Mit der Zeit hatte Leo sich daran gewohnt, den Urin zu 
ganz bestimmten Zeilen zu lassen. Es war urspriinglich nicht 
meine Absicht, die Versuche an Leo und Karo so lange auszu- 
dehnen. Im wesentlichen sollten nur die Salpeterversuche wieder- 
holt werden. Beide Hunde waren in Vorversuchen gepriift worden, 
ob sie das abgebaute Fleisch aufnehmen und gut vertragen. 

Sowohl bei den Versuchen an Ratten als auch bei denen 
aun Hunden erwies ¢s sich als sehr wesentlich, da das Futter 
in fester Form verabreicht wurde. Es wurden avs ihm Kugeln 
seformt, die mit dem erwirmten Fett bestrichen wurden. 
Nach unseren nun sehr reichen Erfahrungen ist es nicht zweck- 
miibig, Versuche mit einer bestimmten Art der Erniihrung zu 
beginnen, ohne dai man durch Vorversuche festgestellt hat, 
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ob das Versuchstier die Nahrung aufnimmt und vertragt. Bel 
Honden mul} man unter allen Umstinden dafiir Sorge tragen, 
daB der Darmkanal mdglichst frei von Wiirmern ist. Sie 
kOnnen allerlei St6rungen verursachen. Bei dem Verhalten 
gegentiber einer bestimmten Nahrung zeigen sich tberraschend 
grofie individuelle Unterschiede. Es gibt Hunde, die sozusagen 
jedes Futter verschlingen, wiihrend andere lieber wochenlang 
hungern, als die vorgesetzte Nahrung aufzunehmen. Hat das 
Versuchstier einmal die Aufnahme eines bestimmten Futters 
verweigert, dann ist es nur sehr schwer zu bewegen, die gleiche 
oder eine iibnliche Nahrung zu sich zu nehmen. Auf kiinst- 
liche Fiitterung verzichten wir im allgemeinen. Sie l&éft sich 
bei langfristigen Versuchen nicht durchfiihren. 

Zum Schlusse sei hervorgehoben, da zu der Darstellung 
der verfitterten Priparate Mittel zur Verfiigung standen, die 
ich dem Kuratorium der Jagorstiftung verdanke. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, fiir ihre Gewiéhrung auch an dieser 
Stelle zn danken. 
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Langfristige Versuche an zwei Hunden tiber den Ersatz von 
Nahrungseiweifi durch das dieses aufbauende Aminosiure- 
gemisch. Versuche tiber den Einfluf§$ von Salpeter auf die 
Stickstoffbilanz. Die Frage der Verwertung des Salpeter- 
stickstoffs im tierischen Organismus. Die biologische Wertig- 
keit des 1-Tryptophans und des 1]-Lysins. Die biologische 





Wertigkeit der Bausteine artfremder und arteigener Gewebe 
unter verschiedenen Bedingungen. Der Einflufi der Cellulose 
auf die Ausniitzung der stickstoffhaltigen Nahrungsanteile. 
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Hun 
—~ - ws ee ne ne pe — 
Kirper- N-Gehalt 
: Art det der Wasser- — Harn. 
Tag Datum ee Nehrung in Nahrung zufuhr in) mene: 
In in 
g 4 o ecm CCy 
1 15. Juli 1914 14 200 6.30 1000 LRU) 
2 16. 14 000 6.30 1000 ay 
3 17. ; 13 950 6.30 1000 $25) 
4 1s. > 14 010 6,30 1000 HDI 
5 | 19. 14750 Brepton D0) § 30 L000 625 
6 | 20. 14 800 Rett 60,0 | 6,30 LOOO 675 
4 Pa v 15 000 | chal | 6.30 1009 HSU 
Stiirke 50.0 
8 22. 1 100 Knochenasche 5 6,30 L000 ot) 
i) 23. » 15 OOO Milchasche § 6,30 1000 700 
10 | 24. 15 100 630 L000 87) 
11 (25. » 15 250 630 | 1000 R10) 
i2 | 26. » > 15 300 6.50 . L000 Ni)! 
13 27. » 15 250 6.30 1000 SN) 
14 28. » » 15 400 4A 1000 O50) 
15 =| 29. >» » | 15 800 _. | 4,41 1000 L050 
1630. | 15, 950 mrapron 39,0 ore 1000 - 
| Fett 80,0 
i ' 15 300 » ((Rohrzucker 80,0 4,41 1000 Sat) 
18 1. Aug. 1914 15350 — Stiirke D0.0 44 1000 HOU 
19 2 15 400 Knochenasche 8d AAA | 1000 ()() 
20 | 3. 5 475 Milchasche = 5 441 L000 45 
21 4. | 15 500 41 900 HM) 
22 5. » >» | 15410 0) HOV vi) 
23 «| 66. 15 250) 0) 1000 Sa 
24 7. » | 15000 0 — 1000 S(l) 
2o | 8 » » | 14650 V) L000 S20) 
26 ), » | 14280 . ponget () 1000 SU) 
27 ~=10. > | 14200 0 900 700 
28 11. 14 150 Q Sd0) bb!) 





29 = |12. » | 14000 () L000 HON) 
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Hun 
N-Gehalt | N-Gehalt | 282m | 
Kot: ; N-Gehalt \- 
Harn- des des der ; ; 
pnge In, Ausschei- | Bilanz in Bemerkungen 
nenge ya” Kotes in; Harnes inj 
dungen in 
y g g g g 
O12 | 425 £37 | +1,93 
t™) | | 
; — 012 | 6,12 6,24 | -+ 0,06 
yy) | 
~ - ().12 HD R4 596 | +-0,54 
tc.) i | 
_ ().12 D.D3 5.69 | +- 0,69 
OU | 
_ Hx0 0138 | A, 5,58 | }- 0,72 
625 fe oom mre ee 106 Das verwendete Erepton ent- 
- sie ; = — — rn hielt 7,12°/o «Polypeptid-N>. 
0,22 | 4,85 5,07. | -+1.28 
| } » xoahe > TR) . 
7 022 | 4,62 1&4 146 Mittlere tagnem N-Bilanz 
‘ | , se a a i 1,21 g. 
(),22 | 1.40 £,67 -}- 1,63 
| 
022 (| 4,50 4,72 + 1,48 
a0) 0.22 | 450 | 4,72 | 1,58 
028 | 425 | 4,53 RTF | 
£125 | 028 | 4,30 158 | -- 1,72 
| | 
010 | 415 | #25 | +0,16 
010 | 400 | 410 | +03 
O10 | 3,75 | 385 «| +0,56 
52.5 0,10 | 380 | 3,90 | +01 | Miltlere tagliche N-Bilanz 
021 | 395 | 446 | -- O25 | + 0,82 g N. 
o21 | 398 | 419 | 40,22 
021 | 388 | 4,09 | ++ 0,82 
610 O24 395 | 416 | -+-0,25 | 
0,05 315 | 320 | —3,20 
005 | 320 | 3,2 —- 3,25 
005 | 315 | 3,20 — 3,20 | 
0,05 3.00 ' 3,05 -— 8,05 N-Bilanz pro Tag im Durch- 
0,05 295 | 300 | —300 f schnitt — 3,10 g. 
005 | 296 | 301 — 3,01 
_ 0,05 28% | 2,89 | —2,89 
ee 0,05 3,20 | 3,25 — 3,25 | 
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ean N-Gehalt | | 
chi Art der | der Wasser- Harn- 
gewich - 
lag Datum Nahrung in Nahrung | zufuhr menge 
in in 
g g g cem ! ccm 
40 13. Aug. 1915) 14 100 3 | 1000 | 29 | 
BL 14, > | 14250 3 1000-760 
2 15 14.300 / 3 | 1000 | 900 
33 16 14 200 2g Stickstoff in 3 1000 850 | 
Bes a nee 4 | Form von Salpeter ; 1000 910° 
a A? Ao 950 in 500 cem Wasser _ | * 
35 =| 18. 13 620 | 3 1000 980 
5 Y. 13 250 | 8 1000 | 750 
7-20. » | 13 100 | 3 | 800 | 970 
| | | 
38 I 13 000 / 0 | 1000 | 1000 | 
9 D2. > 12920 - | 0 _ 1000 | 810 | 
; ne ne Hunger | | ie i | 
4() 23. » 13 YOO 0 } 1000 | 780 | } 
‘124 (12.810 0 1000s 850 
(2 25 12.850 | 6,30 1000 | 650 
‘3 = 26. 12 800 / 6,30 950 725 ew 
‘4 27. >» | 12910 Erepton 50.0' 630 900 | 675 
| | | 
i 28. 13 250 Fett 80,0 6,30 1000 | 680 
Mi 29 » | 13650 6 |URohrzucker 80,0} 439 |  sog9 | 750 
(730 neo et 6@80 | 4000 | 720 1°| 
PEA oitia pe Knochenasche 5,0 | , . : 
is 3. » 13 DSO Milchasche 5,0 6,30 | 1000 780 
i) 1. Sept. 1914 13 760 ' 630 | 1000 | 850 
10 2. > 13.950 6,30 1000 | 890 
at | 8. » | 14300 441 1000 | 920 
2 | 4. 14.250 oe 35,0 ‘%41 | 1000 | 1000 
53 D. 14 300 Fett 80,0 4,41 1000 910 
4 6. 14 350 Rohrzucker 80,0) 4,41 | L000 | 875 
5 «| 7. 14500 ‘ (Stirke 50,0 441 | 1000 | 820 
, honnestua & | 
6 8. » {14400 || Knochenasche 5,0; 44, | 1900 |  g00 
Milchasche 5,0 : | aa 
7 y » | 14350 | 4,41 1000 | 750 
dR 10. 14 350 | 4,41 1000 | 780 








Le 


——— 


i= 


(Fortsetzung). 


Weitere Studien tber den Stickstoffstoffwechsel usw. ii 











N-Gehalt 
des 


Kotes in 


Kot- 


menge in 


ar (Gresamt- 
N-Gehalt |\ Gehalt| N- 
des der 
Ausscheli- 
dungen in 


Bilanz in Bemerkungen 


Harnes in 

















8 8 8 g 2 
0,11 5,98 6,09 — 3,09 500 ccm Wasser mit Sal- 
0.11 G15 §.26 ~ 3.26 peter und 500 ccm Wasser 
0,11 6,20 6,31 | —331 Olin Seat, 
O11 5,84 9d 2.95 |} N-Bilanz prv Tag im Durch- 
0,11 5,29 5,40 —2,40 |f schnitt — 3,18 g N. 
0,11 6,20 6,36 336 N-Gehalt des Harns nach 
O11 6,25 6,36 -— 3,36 Abzug des Salpeter-N pro 
< 9,8 0,10 6,66 6,76 — 278 | Tag = 3,13 g. 
0,10 | 3,51 361 — 3,61 
0,10 | 3,29 3.3) 3,39 N-Bilanz pro Tag im 
0140 | 3,41 3,21 3.21 Durchschnitt — 3,48. 
< 5,5 0,10 3.61 371 oes 
0,25 | 89 6,14 1-016 
0,25 | 5,75 6,00 -+- 0.30 
0.25 | 4,68 193 +-1,37 | 
025 «| 4,90 515 | +118 | ee oe 
0,25 | 495 5 20) 4-110 Miitlere rare > Bilanz 
| 025 | 5,12 537 0,93 | | 
0,25 1,65 4,90 +-1,40 | 
0,25 £,68 4,93 | +1,37 | 
108,0 | 0,25 1,48 £70 | -+-1,60 | 
| 0,17 4,46 i,63 -- 0,22 | 
| 0,17 1,42 159 0,18 | 
| 0,17 4.36 4,53 —(0,12 | 
0,17 4,25 442 | —0,01 |] Mittlere tagliche N-Bilanz 
| 0,17 4,10 127 | 10,14 | + 007 g. 
0,17 4,00 £17 | +0,24 
0,17 3,96 ‘£13 | +0,28 
0,17 3,84 4,01 | +0,40 |] 


) 122.5 | 
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N-Gehalt 




















Kirper- , Wasser- —_ Harn- 

: Art der der 
Tag Datum gewich! Nahrung in Nahrung sion — 

in in in in 

y “ g  ¢em ccm 
59 11. Sept. 1914! 14200 0 | 900 670 
60 12. >» » 114150 | 0 | 800 600 
61 13, 14.000 0 1000 800) 
62 114. » 3 750 0 | 800 750 
© A 8 Hunger ” 
63 15. 13 600 ; | 0 800 700 
64 16 | 13 250 0 | 900 675 
65 17 13.000 0 | 1000 600 
66 118. >» » |12850 0 | 900 600 | ¥ 
67 19. >» (12600 | 20 | 1000 | 750 
68 20. » 112750 | 20 | 1000 600 

| | 
69 21. » » | 12 800 2.0 1000 40 
70 |22. » >» {12600 || 78 Stickstoff in| 59 | 4499 400 
21 Iog seinns 9 i F’orm von Salpeter ss 1006 850 
: _ seed in #00 com Wasser. _- | “ m 
72 |\24. » 11.950 2.0 1000 1200 | 
73/25. - 11870 20 1000 1250 | 
7k 26. , 11600 | | 20 10001000 
nF 27 ” a : ( ri 
75 27, 11 800 Verd. Fleisch 62,0 8:80 1000 650 
76 28, » | 11 850 | Fett 80,0 6,50 900 | 800 
77 «129. >» 12 150 10 tRohrzucker 80,0 6,30 $900 | 810 
(a. | ae : 12 400 Stiirke 30,0 6,30 850 750 
= . Okt. 1914 12.580 Knochenasche 5,0 630 1000 | 690 
Milchasche 5,0 ee 
80 |2 » » (13000 | 6.30 1000 | 710 
81 3. 13 150 441 1000 750 
s2 14 > gas0 «|| (ore: Plewch 434 5g, 1000 | «6725)~—CO&G 
Ri 5 13 600 ae | 4,4 1000 | 710 A 
pa tala ts » | te Rohrzucker — 80,0. — | 3 | 
K+ 6. >» 13.850 U1 Stirke 50,0 4,41 1000 | — 800 
8 = 7. » | 14 100 Knochenasche 5,0 4,41 1000 850 
RH 8. > | 14350 Milchasche 5.0 44d 1000 | 825 
| | 

87 9 » » | 14500 | 4,44 1000 | «800 } 





Weitere Studien tiber den Stickstoffstoffwechsel usw. 13 


| Leo fprtsetzung). 














Gesamt- 














arn- lied N-Gehalt N-Gehalt N-Gehallt . 1". 
_ enge in me ia me we j-| Bilanz in Bemerkungen 
in Kotes in ‘Harnes in Ausschet 
dungen in| 
cm , g L - £ | gs 
70 O11 3.75 | 3,86 — 3,86 | 
00) 0.11 367 | 3,78 — 378 | 
00 0,11 342 | 353 | — 3,53 | 
ae O11 | 315 | 3,26 | — 3,26 || N-Bilanz pro Tag im Dureh- 
00 O14 292 | 3,03  — 303 | schnitt — 3,21. 
75 | of: | 285 | 296 | — 2,96 
00 Off 250 | 261 | — 2,61 | 
0 |x 250!) O11 |) 255 | 266 | — 2,66 | 
50) 0,08 176 | 484 | — 2,84 | 
| | | 

7 — 7 | 7 we on | N-Bilanz pro Tag im Durch- 
40 0,08 475 | 4,83 | — 2,83 | schnitt — 2,93. 
Wo 0,08 481 | 489 | — 2,89 | 
5() j 0.08 5.02 5.10 | — 310 \¢ Tiagliche N-Ausscheidung 

| ‘|. nach Abzug des Salpeter-N 
0 Ff 0,08 4,84 492 | — 2,92 i: ins io Ma 
00 0.08 5,08 5,16 | — 3,16 | 
0 0,09 4.78 4,87 | — 2,87 | 
0 O15 5.12 | 5,27 | -+ 1,03 
0 O15 +69 1,80 +- 1,50 Das verdaute Fleisch enthielt 
10 O15 £25 £40 | + 1,90 | 1,52 °/o «Polypeptid-N>. 
0 Ff 0,15 4,10 4,25 | ++ 2,05 |{ Mittlere tagliche N-Bilanz 
10 0,15 £00 £15 | + 215 4181 g. 
0 & 8.0 0,16 3,92 408 | -+ 2,22 
o if 0.21 385 | 4,06 | + 2,28 
5 4 0,21 3.90 411 | + 0,30 | 
“ ’ “ — sii | Si ‘| Mittlere tagliche N-Bilanz 
0) : 0,21 3,95 416 | -f- 0,25 ri 1. 0,61 g. 
() 0,21 3,85 4,06 | + 0,35 | 
5 0,21 3,80 4.01 | -- 0,40 | 
0 & 928 0,22 3,80 402 | + 0,39 | 
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i N-Gehalt | 
<Orper- 
Art der der Wasser- Harn- 
—_ Dat gewicht , Nahrung) sufanr ; . 
. sae . Nahrung in Nanruns zufuhr in menge in 
in = 
g g g ccm ccm 
| | | | 
88 10, Okt. 1914! 14500 |) Verdautes Fleisch 452 | 1000 | — 850 
89 | 11. | 14 600 — Tryptophan 54,0 4.2 | 900 900 
90 12. 14.000 + 5g Cystin 452 |  g00 1000 
O13. 113750 19 (Fett OOO; 459 | 850 650 
yo | 44 er Rohrzucker — 80,0 a | . is 
4. | 13 800 Stirke 50.0 4.52 500 50 
93 | 1d. | 13 650 Knochenasche 5 4,52 D0 500 
94 | 16. 113 450 Milchasche 5 £,52 6000 | 350 
95 | 17. 13 200 Verdautes Fleisch 45 | 730 44)0) 
96 | 18. | 13 100 — Tryptophan 445 | 1000 650 | 
97 | 19, 13.250 -+Tryptophan62,0 445 =| «1000 = 00 
ee +. 5 Cystin | ae 
98 20. 13 250 Pe on 4,45 1000 | 750 
Ge ie | anno 13;4 Fel! me) ow | oat: la 
nes tes one (| Rohrzucker — 80,0_ I _ | _ 
100-22. | 13 650 Starke 50,0 445 | 1000 | — 680 
101 |23. » | 13 750 Knochenasche 5 4,45 | 1000 | 750 
102. 24. | 14 100 Milchasche 5 44d 1000 | 800 
103 25. | 14.000 0 | 1000 950 
104 26 13 600 0 | 900 | 810 
105 | 27. 113450 | 0 | 900 | 710 
106 28. 13.500 14 Hunger 0 1000 | 650 
10729. 113150 | 0 | 1000 610 
108 30. 12 850 0 1000 550 
109 | 34. | 12 800 0 0 670 
110 1. Nov. 12 700 4.0 1000 700 
111 | 2. » 12 700 4,0 1000 800 
119 2 12 850 Verd. Casein 63,0 _ 1001 900 
iN Rena =i Fett 80.0 | 4,0 000 
113 4.» 12 900 “ Rohrzucker 80.0| 4,0 1000 1000 
5 aut , Iie 
114 5. » 13 000 Stirke 50,0; 4,0 1000 950  & 
115 6. 13 100 Knochenasche 50) 40 1000 850 |3 
116 | 7. > 113000 || Milchasche 5,0) 4 1000 875 
117 8.» 12 900 4.0 1000 825 ix 























Weitere Studien iiber den Stickstoffstoftwechsel usw. Th 
Lec (fortsetzung). 
N-Gehalt N-Gehalt Gesamt- : 
arn- Kot- N-Gehalt N- 
des des der 






nenge in| Ausschej- Bilanz in 
Kotes in Harnes in 
dung in 


semerkungen 














cm g £ o OG o 
850 0.25 | 4.25 450  - 0,02 
900 0.25 | 98 6.23 — 171 
000 0.25 | 6,78 7.03 | —2Q51 
650 0.25 | 7,05 7.30) — 2,78 | 
450 0,25 | 6,25 6.50 — 1,98 | 
500) 0.25 6,45 6,70 | — 218 | 
350 SY 110.5 025 | 6.05 6,30 — 1,78 
4A)() 0.21 | 5,85 6,06 — 168 | 
550 | 0.21 5,62 5,83 | — 1,38 | 
300 | 0.21 515 5,36 | — 091 
150) (0.24 tS) 9,06 — 0.61 
300 0,21 L.72 £93 | — 0,48 
80 | opt ‘40 61 | — 0,16 
130 | O21 | 415 BG ~ 0,09 
00 RK 115.8 |) O21 | 3.75 3,96 | +. 0,49 
50 | om | 365 3,76 . 3.76 | 
10 0 6#F 0.11 325 3.36 — 3.36 
10 ; | 0.41 | Ol 3,12 — $3.12 
0 fi | 0.14 | 2,75 2.86 - 2.86 
10 | | oft | 2,75 286 — 2.86 
50 | | O11 2.85 2.96 — 2.96 
70 |x 245! 012 2.68 280  — 280 
00 i* | O18 £9 513 | — 248 
00 © 0.18 5,05 628 | — 1,23: 
00 4 0,18 4,52 4.70 | — 0,70 
00 | 0,19 4,18 4,37 - (0,37 
50 | & 688) O19 £02 (91 | — 0,21 
50 | 0,22 3,98 £20 | — 0.20 
7) (),22 4 Bh 4,47 — 0,47 
25 EK 545) 0.22 ‘30 £52 | — 052 











Das verdaute Fleisch enthie!! 
1,32?) «Polypeptid-N>». 


Mittlere tigliche N-Bilanz 
— 1,84 ¢, 


Mittlere tagliche N-Bilanz 
— 057 2 


Mittlere tagliche N-Bilanz 
— 310. 


Das verdaute Casein war vol!- 
stindig abgebaut. 


Mittlere tigliche N-Bilanz 
— 0,60 g. 
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| Ba N-Gehalt 
AO] per- 
ae Art der der Wasser- Harn- 
Tag Datum a . _— Nahrung in Nahrung = zufuhr menge 
1) in 
o g g com ecm 
| | | 
| ¢ + ( € | ee why 
118 9, Dez. 1914 13 100 Verdauungs- | t1d 1000 700 
19 |10. » » (13250 || produkt aus einem 4,15 1000 810 
120/11. » » (13260 || ganzen Hund be-| 4.45 1000 850 
121 | 12. 113400. || Teitet io a 1000-830 
122 | 13 13.450 *8 | fret ~~ ee 1000910 
pn ie ‘| Rohrzucker 80,0 siduid - 
123 (14. » » (13600 || ctarke 50,0 4,15 LOOO 875 
124 | 15. » > 13800 >| Knochenasche 5,0 4,15 1000 =. ~—s 610 
125 (16. >» » (14100  |JMilchasche 5,0) 4.45 1000 = 650 | 
| | | 
126/17, » » (13900 | 0 | 700 | 350 
127 |18. >» 13700 _| 0 | 850 | 700 
17 | Hunger 
128 |19. >» > 18800 | 0 | 900 ~~ 600 
129 20. >» 13 600 | 0 | 1000 | 650 
‘ 2 » > 38 eee | 4,15 | | a 
131 ,;22. » 13 850 produkt aus einem 4,15 , 1000 | 675 
132/23, » » 14.050 ganzen Hunde be-| 4.45 | 1000 710 
133 | 24 14 200 ome” aa 700 
ae l oe enn, 18 | 7 Fett 80,0 nents | 1000 exo 
LSt | 20. 14 500 Robrzucker 80,0, 4,15 | ” 
135 | 26. » » | 14 600 Stiirke 50,0} 4,15 | 1000 600 
13860 )27. >» » | 14750 Knochenasche 5,0 ‘15 | 1000 | 610 
137 | 28. » | 14800 Milchasche 5,0 415 | 1000 625 | : 
138 | 29. > 14.500 40 800 750 | 
139 | 30. > » (414500 |} Verd. Casein 63,0; 4,0 600 | 620 
440 1. Dez. » (14300 || Fett 50,0; 4.0 1000 600 
41 | 2 » » (s4200g9|FROmmmecker ORO) ) 1000 650 
a? £100 Stiirke “50,0 ‘i 1000 - 
| + + oe Knochenasche 5,0 sa ” 
143 |, + »  » | 14000 Milchasche 5,0 4,0 | 1000 650 
144 | 5. » - 14000 4,0 1000 600 











Harn- 


nenge 


790 
$10 
850 
850 
910 
875 
610 
650 
350 
700 
600 
650 
650 
b7d 
710 
700 
90) 
00 
10 
2 
D0 
20) 
00 
50 
70 
a) 


DO 





ortsetzung). 


Weitere Studien iiber den Stickstoffstoffwechsel usw. / 








Kot- 


nenge In 


N-Gehalt 


des 


| Kotes in Harnes in ‘ 


N-Gehalt 


des 


Gesamt- 


N-Gehalt 
der 


Ausschej-| Bilanz in 
dung in 


N- 


Bemerkungen 

















0,31 ‘15 4,46 — 0,31 
0.31 37D 4.06 -+- 0,09 
0.31 3.89 £20 — 0.05 Das Verdauungsprodukt ent- 
56,0 0,31 3,95 4,26 — O11 halt 5,66°/o «Polypeptid-N >. 
0,12 scala “8 | + 023 |] Mittlere tigliche N-Bilanz 
0.12 3.70) 3,82 4- 0,33 | +- 0,10 g. 
| | 0,12 3.75 3,87 +. 0,28 
hk 638) 0.12 3,69 381 | + 0.34 
' 0,10 2.65 2,75 | — 275 
: 0,10 $88 498 | _ 1,98 Mittlere tagliche N-Bilanz 
0.10 2.95 3,05 | — 305 | f ~ 342 ¢ 
18.0 0.10 2.80 2,90 | — 290 |] 
0.14. 3,15 3,29 | +- 0,86 | 
0,14 345 3,59 9) 4. 056 | 
0,14 3,60 B7é | 4. OAL 
56.0 0,14 3.25 3,39 | ++ 0,76 ‘| Mittlere liigliche N-Bilanz 
0,15 3,00 3,15 | + 100/f +- 0,84 g. 
0.15 3.12 3.27 | +. 0.88 
O15 2.95 3.10 +. 1,05 
XxX 605 0.15 2 80 2.95 +- 1,20 
| 0,15 +t, 40 4.59 — 0,55 
0,15 £25 4,40 - 0,40 
0,15 +,12 1,27 (),27 
0.15 LAS £30 _ 030 Mittlere agree N-Bilanz 
0.15 £00 415 0,15 ne 
0.15 4,15 430 | __ 0,30 | 
0,15 +.20 BD 0.35 | 
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die | ! 
Kérper- N-Gehalt | , | 
Art der der Wasser- | Harn- 
Tag Datum fowaent J Nahrung | nl 
ay é . Nahrung in Nanrune ' zufuhr in| menge in 
in in | 
g g g cem | cem 
145 6. 14 700 4.05 1000 800 
146 cf 14 800 Verd. Fleisch 58.0 4,05 1000 790 
147 | 8 14.950 Feit 80,0 1.05 1000700 
M8 Y, » 115200-g0/}enrencker G00) 4 5 L000 710 
149 10 ‘15300 [focrke i 405} 100K 750 
™ ik Knochenasche 5,0 ee - " 
150 11. » | 133800 Milchasche D0 4.05 LOOO 620 
dt =| 12. | 15 300 4,05 1000 650 
152. 13. | 15 100 tO L000 790 
153 | 14 » | 14900 Verd. Casein 63.0 +.0 1000 700 
lt 15,» 14.900 Fett 60,0) 4.0 1000 700 
16d (16. >» 14.900 91 \Rohrzucker oH,0 ‘0 1000 | 650 
Dy 14.700 nina ond ( 1000 ( 
ab 7 5 P d ms ; Ps +5 
- . ek Knochenasche 5,0 | . one 
157? 18. >» | 14 600 Milchasche 5.0!) 4.0 1000 | = 710 
1b8 )19. > » | 14700 1.0 1000700 
159 | 20, » | 15000 Q 1000 | 710 
160 }21. ; 15 000 | 0 1000 | 650 
| 
161) | 22, 14700 22 Hunger () 1000 | 680 
162 23, (14500 0 1000-750 
163/24 » » | 14000 0 1000 610 
164 | 25. » | 14000 b.05 1000 | 600 
165 | 26, (250 || Verd, Fleisch 580, 4.05 1000. | 650 
166 | 27 14500 Fett 80,0) 4.05 1000 650 
167 | 28. » 114800 93) (Rohrzucker 80,0)  ; 4; 1009 =| 670 
Stirke 50,0 nan " 
168 | 29, 14.900 : ‘05 1000 | 685 
Knochenasche 5.0 
169 | 30. ; 15 100 Milchasche 5.0 0d 1000 700 
170 | 31. 15 500 t.0D 1000 650 











Weitere Studien tiber den sStickstoffstoffwechsel usw. iy 
































. : Gesamlt- 
N-Gehalt | N-Gehalt | 2°54™ 
| N-Gehalt N- 


des des der . 
Ausschei- Bilanz in 





irn- Kot- 


re | enge In Bemerkungen 
id ibe Kotes in |Harnes in 
; . dungen in 
i bw) 





2 g s 2 
0,15 3,10 3,25 -l- 0.80 
0,15 3,40 3.55 | + 0,50 
| 0.15 3,50 3.65 +- 0,40 


015 5 40 9 nr ay Mittlere tiigliche N-Bilanz 
ee en oe BO + O52 ¢. 


0,15 3.40 3.5) ! 0.50 | 
| 0,15 | 3,4 3.60 | + 046 | 
ny «(OPK ALLO (O15 3.50 3,65 | + 0,40 |] 
50 O11 | 4,00 14 — O11 
00 O11 | 3,75 3,86 | -1- 0,14 | 
011 | 3,78 389 | + 0,11 





OO 
50) O11. 3.80 39] 1 0,09 Mittlere tigliche N-Bilanz 
) ; ), eF,e | “ . . 
+- 0.04 g, 
50 O11 | 5.90 t.Ol — OO e 


0,14 3,80 3,91 | -- 0,09 
O4L | 3,95 4.06 | — 0,06 
0.05 | 3,10 3,15 — 3,15 


0,05 |; 3,25 3,30 — 3,30 
| Mittlere tigliche N-Bilanz 


80 0,05 3,30 3,35 — 3,33 _ 320 ¢. 
50 0,05 ! 3,29 3.30 peer 3,30 


0.05 3.30 3.35 — $35 
0,25 3,79 t.00 +- 0,05 
+ 


50 0,25 3,80 t.OD 0 
50 0,25 ! 3,65 3,90 - 0,15 
7) 0,25 3.45 370 | -- 0,35 Mittlere tagliche N-Bilanz 


-+- O21 g. 


0,25 3,60 3,85 - 0,20 
0,26 3,40 3,66 | -L 0,39 





| 
! 

(),25 3,90 3,75 | +- 0,30 
| 
i 
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Hund L 
—————EEEE — ——————————————— 
Kérper- | N-Gehall | 
Art der | der | Wasser-  Harn- 
Tac Dat gewicht , Nah 4 
ag atum Nahrung in | ANanruns | zufuhr in| menge i 
in | in | 
g g | g ccm | cem 
| |) Verd Ikt. | P| 
71 | 1.Jan.1914/15¢600 |p *erenuamgeproaet.) 5 45, 1000 600 
: pew |} a. einem gz. Hunde | “ 
172 | 2. » » | 15 750 | bereitet 78.0 4.15 900 610 
173 3 » | 15600 _ | {Fett 80,0, 4,15 9 600 
| Py 0, | 
174 | 4. > » Bm — 80 0 4.15 1000 »——- 350 
| | | Starke ' | 
175 | 5. » » |s6000 j|fomrne —| és 1000 650 
me | 16150 Knochenasche 5,0 OL 14 caus 
176 | 6 . |} Milchasche oo; Fe 1000 ‘a0 
| | 
ive | @. » | 16 200 ; — | 4,00 1000 700 
178 | 8. }16250 | vere. Pee ened 4,05 1000 6501) 
179 | 9 > » {16200 | 54,0) 4,05 | 1000 600 | 
180 10 16.250 25| }Rohrzucker 50,0) 4,05 | 1000 G10 | 
181/11. > » [16400 |] >Hrke 2,9; 405 | 1000 | 600! 
182 | 12. » |16500 | oa 9,0 | 4,05 | 1000 | 550 | 
a | ‘hasche ; a 
183 | 13. » |16500 | Milchasche a 4,05 | 1000 | 650 | 
184 | ls, peed | Verd. Casein 63,0) 40 1000 | 700 
185 | 15. > >» |} 16500 | | pete 80.0 40 1000) | 700 
186 | 16. » | 16.250 on Rohrzucker 80,0 | 4,0 _ 1000 700) 
187 | 7. > 16 200 ~ Stiirke 50.0 | 4,0 1000 TOU 
188 | 18. . a 16200) |} Knochenasche 5,0 4,0 | L000 800) 
189 | 1) a sat Milchasche 5,5 | - 1000 JOU 
190 | 20. » | 16 OOO 1) Verd. Fleisch 58.0 | 4.05 | 1000 G00 
191 | 21. | 16.000 Rett gy9.0o| +405 ; 1000 | = 700 
| } _ ’ | a ' 
192 | 22. (16050 5 (Rohrzucker 80,0} 495 | 1000 S107 
193 | 23. » |16100 | Stirke 50,0, 405 | 1000 850 | 
14 | 24. 16100 |! Knochenasche 5,0| 4.05 1000 M105 
195 | 25. ; 16 250 J Milchasche 5,0 | 4,05 | 1000 900 F 
196 | 26. » » | 16250 ; | 4,05 | 1000 1000 
197 | 27, » 16150 |} Die gleiche Nah- | 4,05 | 1000 900) 
198 | 28. 16 000 | rung gemischt mit | 4,05 | 1000 | 900) 
199 |29. » » | 16000 98/95 6 Cellulose (zer-| 4,05 1000 | 1000 
200 | 30, » 16900 |] stupftes Filtrier- | $05 | = 1000 | 751) 
201 | 31. > 16.000 papier) | 405 | 1000 | 680 
202 | 1.Febr.1915 16000 | b.OD 1000 | 600) 





Hop 








nd L 





Harn- 


menge j 


ccm 


600 
610 
600 
350 
Hd0 


Psy 
129 


TOO R 


G07 


600 
O10 


600 | 


dd) 
650 
700 
TOO 
TOV 
TOU 
SOD) 
GOU 
600 


TOE 
SIOF 
SHU | 


910) 
900) 
1000 
G()() 
QOU 
1000 
7oU) 
680) 


60) 
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risetzung). 























| ieee oe Gesamt- | 
| N-Gehalt N-Gehalt N-Gehalt | 




















Kot- | N- 
| des | des der ‘lanz in| Bemerkungen 
ani ” Kotes in | Harnes in Aussehel- nie 
| | dungen in | 
ge | ge | 8 g g | 
| i | i | 
015 | 3,88 | 403 | + 0,12 | 
| 015 | 8,42 3,57 | + 0,58 
0,15 | 3,48 | 3,63 | + 0,52 Miltlere tiagliche N-Bilanz 
0,15 | 3, DD 3,70 | + 0,45 | +- 049 g. 
015 | 3,42 3,57 | + 0,58 
~ 2 O15 | 332 | 347 | + 0,68 
0,10 | 345 | 3,00 | +- 0,50 
010 | 3,40 3,90 | -}- 0,58 | 
0,10 3,45 3,00 | + 0,50 Mittlere tagliche N-Bilanz 
0,10 3,50 3,60 | +- 0,45 | ¢ 4. 0,42 g. 
0,10 3,62 3,72 | + 0,38 | 
0,14 3,65 3,76 | + 0,29 
86.2 | O11 | 3,60 471 | ~- 0,34 | 
| 02 | 4,00 412 | — 012 | 
| 0,12 4,12 424 | — 0,24 | 
| 0,12 4,02 414 | — 0,14 | Mittlere tagliche N-Bilanz 
| 012 | 392 | 404 | — 0,06 | | — 0,08 g. 
| 0,12 385 |! 397 | -+ 0,03 
78,5 | 0,12 3,86 3,98 | +- 0,02 
| 0,12 3,48 3,60 | +- 0,45 
| 022 3,52 | 364 | - | 
| ae B54 | aa | : me | Mittlere tagliche N-Bilanz 
0,12 362 | 3,74 | + ost |f + 0,89 g. 
0,12 3,45 3,57 | + 0,48 | 
82,5; 0,18 3,60 3.73 | + 0,32 | 
| 042 | 3,72 | 4,14 | — 0,09 | 
0,42 352 | 424 | — 0,19 | 
PA, 1987 | ¢ 2 ¢( is | Q7 | 
2 125,0 | Hs - | he | bo a | Mittlere tigi N-Bilanz 
0,62 | 3,92 4,54 | — 0,49 | — 
: 0,62 384 | 446 | — O41 | 
IK 1514 062 | 3,75 | 437 | — 082 | 
p 
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| 
_N-Gehalt | 
| Wasser- | 


Art der 


der 


Harn- 








Pag Datum Nahrung in Nahrung | sufale in menge in e 
y gy | g | cem | cem 
203 2. Febr. 1915 16 000 / 305 | 1000 | 700 
| 
204 3. 16 250 a | 3,05 | 1000 | 550 
aia 3 ane Verd. Fleisch 42,0! — | 1000 | eo 
205 | 4 » 16 20 ‘| Fett 80,0 0d | | 100 
206 9.» oneal -Rohrzucker 80,0 3,05 1000 | 550 
2076. 16 250 Starke 50,0 3.05 | 1000 | 600 
208 | 7. 16250 || Knochenasche 5,0 305 | 1000 | 600 
209 | 8. 16 300 Milchasche 5,0) 3.05 1000 | 75() 
210 9. 16 450 3,05 1000 | 700 
211 10. 16 420 Verdauungs- 3,10 1000 | 800 
212 (11. 16 480 produkt aus einem; 3,10 300 | = 880 
213 12. » » 16550 ganzen Hund be-| 310 800 | 500 
ar 4] 4S 1 
214 13. 16600 | Pereitet 42,0) 349 1000 | 550 
ante 16 490 30 | (Fett 80,0) a ae 
send ii a ‘| Rohrzucker — 80,0! 8,10 1000 ! ¥ 
216 15. 16 600 Starke 50,0 3,10 1000 | ~—s 610 
217 16. 16 750 Knochenasche 5,0, 3,10 | 1000 | 610 
218 17. >» 16 800 Milchasche = 5,033.49 | :1000 | ~—-750 
219 18. » » | 16700 _ 3,02 | 1000 800 
220 19. 16 600 Verd. Casein 44,0 3,02 | — 800 700 
221 20. 16 400 Fett 80,0; 3,02 | 750 700 
292 21 » |1625031|sRohrzucker 80,0/ 35 |  go9 650 
ee Sa eo | Starke 55,0, 3 02 | 805 650 
— je 6 20 Knochenasche 5,0) — oi " 
224 (23 16 250 Milchasche 5,0) 3,02 850 7 
225 24 16 300 | 8.02 1000 700 
226 25 16 350 Verdauungs- | 300 750 600 
eA bet sal produkt aus einem) — 
228 27. 16400 _\|_ bereitet = 36,5) 3.00 800 650 
|}.  _—s- 32| Fett 80,0) 

229 28. 16 500 Rohrzucker 80,0) 3,00 1000 650 
230 | 1. Marz 1915) 16 750 Starke 500° 300 | 1000 650 
' Knochenasche 5,0: | 
231 | 2. >» | 16750 3,00 | 1000 600 


' 








Milchasche 5.0) 











| 
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,€( @ortsetzung). 


















































= i i i 
lwir | Gesamt- | 
- y is : > ¢€ ’ | 
" ins | N-Gehalt | N-Gehalt | N-Gehalt N- 
_ _ | des | des der |... ’ 
: in henge in| | | Aussehei-| Bilanz in Bemerkungen 
‘ _Kotes in | Harnes in ponbasays 
| | dungen in 
n ce | g | b | eg | 8 
) oF | of2 | 348 | 360 | — 0,55 
» | | 002 | 341 | 3,53 | — 048 | 
38,0! 012 | 3,35 | 347 | — 0,42 | 
| 0,15 | 3,20 3,35 | — 0,30 || Mittlere tigliche N-Bilanz 
| 0,15 315 3,30 | — 0,25 | — 033 g. 
46,2 | 0,16 312 | 38,28 | — 0,23 | 
| | 
0,10 3,15 | 3,25 | — 0,20 | 
285 | 0,11 312 | 3,23 | — 0,18 | 
| 
013 | 3,44 3,57 | — 0,47 | 
0,13 3,95 338 | — 028 | 
{ 34,2) 0,14 3,24 3.38 | — 0,28 . 
oo “ 4,8 °/o «Polypeptid-N». 
0,22 3,00 3,22 | — 0,12 | 
0,22 2 86 3,08 -}- 0,02 ~ Mittlere tigliche N-Bilanz 
| 0,22 2,90 3,12 | — 0,02 | — O19 ¢. 
| 0,22 2,98 | 320 | — 0,10 | 
x 684 | 0,22 310 | 3,382 | — 0,22 | 
| 0,15 3,75 | 3.90 | — 0,88 
5 | 365 | 3,80 | — 0,78 | 
| om | aia | ~~ | i | 2,5°/o N in anderer als 
: | 0,15 | 3,54 | 3,69 , 0,67 | NH,-Form. 
¢ 52,5 | 0,16 3,60 | 3,76 | — 0,74 | | 
| 0.18 342 | 3.60 | _ one | Mittlere tigliche N-Bilanz 
a — 2 | weg — 0,69 g. 
| 0,18 344 | 3,62 | — 0,60 | 
43| 019 | 345 | 364 | — 0,62. 
0,10 3,25 | 3,35 | — 0,35 | 
| | ago | ano | — OF 6.65°/o N in anderer als 
| 0,10 | 3,22 | 3.32 | 0,32 | , . nei eee 
| 0,00 | 341 | 3,21 | — 0,21 | 2 
0,10 3,25 | 3,35 | — 0,35 | Mittlere tagliche N-Bilanz 
} | 
| 0,11 3,30 | B41 | — 0,41 | — 0,36 g. 
\ } | 
& 750, 0,11 3,40 | 851 | — 0,51 | 
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| pome | 
| Korper- | N-Gehalt | | | 
| Art der | der | Wasser- | Harn- 
Tac | Dat | gewicht ; Pe | . 
ag am | , Nahrung in | Nahrung = zufuhr in! menge | 
| in | | in | 
| g | g | g | ecm | ccm 
| | | | | 
232 | 3, Marz 1915 16 600 | 312 1000 | 750 
233 | 4. » > | 16.500 Verd. Gliadin 46,5, 3,12 ~ 1000 | 680 
234 | 5. » | 16 250 Fett 80,0, 312 1000 | 600 
235 | 6. » | 1600033 | Rohrzucker 80,0 319 | 4900 650 
| ™ Starke 50,0 . } 
236 | 7. » | 15900 : oo |, 900 | 700 
| | '|Knochenasche 5,0) | 
237 | 8. » » |}15600 || Milchasche 5.0! 3,12 1000 700 
238 «9. > (15.600 | | 812 | 750 | 700 
939 10. » » |15600 | | 3,42 |) 1000 | 800) 
| | | | 
240 |11. » » | 15 300 Verd. Gliadin 4.2¢1 3,12 1000 | 800 
241 12. >» » | 15400 a, ULysin = 3,12 g N| 3,12 1000 | 600 
242 13, »  » |415500" |( sonst dieselbe | 3,12 1000 650 
243 14. » | 15.500 Nahrung | 312 1000 | ~~ «700 
244 15. »  » |15500 | 3,12 1000 | 750 
245 116. > » | 15600 | Q 1000 Ta 
246 |17. » 115300 | | 0 | 4oo0 | 600 
247 18. » | 15000 OO 1000 ~=—«600 
9 ( M | 4 TF | | , 
248 19. 14 100... | Hunger 0 1000 600 
249 20. » » | 14.600 0 | 1000 G00 
250 21 » 14600 | O ! @ | 700 
| 
251 (22. » | 14 250 | 0 1000 | 250 
252 123. » | 14100 0 | 4900 | 80D 
9 log , H OF ie 
— > 14000 |) Verd. Fleisch 50.0,  *” 1000 7) 
254 (25. » | 14000 Fett 80, ) 2,0 | 1000 | 700 
255 |26. » » | 14000 - Rohrzucker 80,0 25 | 1000 | 700 
} 918) es - | | 
356 27 » (13800 | {Starke 500 25 | 4000 | 630 
a57 log . | 13900 Knochenasche 5,0 25 | 4000 600 
— Milchasche 5,0) pat a 
258 (29. » » | 13 800 | 2,9 1000 600 





| 


| 





oes seeks 
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l Led risetzung). 






































| N-Gehalt | N-Gehall pv! | 
farn- BOE ~ | oa 
| des | des | der |). . | Bemerkungen 
nge ingens? 1) Kotes in | Harnes in | Ausschei- siete | ° 
| dungen in 
com 8 8 | 8 & 5 | 
ann I | 0250 | 375 | 4,00 | — 088 | 
680 | 025 | 3,65 | 3,90 — 0,78 | 1,25°/o N in anderer als 
B00 | 025 | 3,60 | 3,85 — 0,73 | NH,-Form. 
650 FX 63.2 | 0,25 | 3,60 3,85 — 0,73 |! 0,50%/o Lysin enthaltend. 
0) | 0,12 | 3,75 3,87 | — 0,75 |] Mittlere tigliche N-Bilanz 
700 | 012 | 360 | 3,72 | — 060) — 0,72 g. 
700 | X 65} 012 | 360 | 372 | —o6o|J 
800 | 0,12 | 342 354 =| — 0,42 
200) 215 0,12 3,35 347 | — 0,33 
00 015 | 32 3,36 | — 0,24 || Mittlere tigliche N-Bilanz 
350) 015 | 3,34 3,49 ne OF | — 0,37 g. 
700) 0,15 3,40) 3,55 — 0,43 | 
70) 52,8 0,15 | 3,35 3,50 | — 0,38 | 
150) 010 | 310 | 3,20 | — 3,20 
- 0.10 3,05 315 | — 3,15) 
V0 0,10 2,75 2,85 | — 2,85 | 
00 0,10 2.65 | 2,75 } — 2,75 | Mittlere tagli¢he N-Bilanz 
00 010 | 2,60 2.70 — 2,70 | — 2,88 g. 
o 010 | 2,50 260 | — 2,60 | 
50) 24,0 0,10 2,75 2,85 | -- 2,85 | 
00) 0,15 2,80 2,95 | — 2,95 | 
50) | O15 | 3,85 350 | — 1,00 
00 5,8} 0,16 540 3,56 | — 1,06 
a 042 3 90) 3.39 | — 082 | Nolistandig abgebaut, 
: | '7 Mmittlere tagliche N-Bilanz 
=) O12 BLS 327 | — 0,77 | “0.89 ¢. 
Oy) 012 | 3,20 3.32 | — 0,82 | . 
82} O13 | 3,25 338 | — 0,88 
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| | | 
| 
Korper- N-Gehalt | 
cht Art der der | Wasser- | Harn- 
ae gewich | wr. a 
Pag Datum . Nahrung in Nahrung | zufuhr in menge ing 
in in 
g g g ccm ccm 
| | | 
209 30. Marz 1915 14 ’ ies tout 20 i 7 
‘ , Marz 1915 14 000 Verd. Fleisch 50,0 a 1000 700 
260 31. >» >» | 14100 Fett 100.0’ 25 | 1000 650 
261 = 1. April 1915 14 250 on ni 2,2 | 1000 600 
_ Rohrzucker = 125,0) : ne 
262 2. » > 13490087 [3 as al 2,5 L000 650 
F 7 Starke 70,0) 7 
2633. 14 250 , ol 85 1000 | 700 
moe ie Knochenasche 5,0. 
264 4. » | 14200 a me 2,5 1000 | 700 
vet 5 Milchasche 5.0 ’ ' 
265 | 5. > 14000 2.5 900 600 
266 6 >» | 14000 Verd. Fleisch 40,0, 2,0 1000 | 650 F 
2677, 14100 | Fett 100,0, 2,0 850 | 600 F 
268 oS. 14000 - ((Rohrzucker 125,0; 2,0 900 | 700 
2699, (14000°° | ( Starke 100,0 2.0 1000 | 675 
270 10.» » |14100 || Knochenasche 5,0 2.0 1000 | 670 
271 ‘11. » >» | 14200 Milchasche 5,0; = 2.0 1000) | 650 
272 12. » » 114000 | / 15 | 1000 | 600 
273 13. (13700 || Verd. Fleisch 30,0 1,5 | 1000 | 650 
274 14. >» >» | 13.500 Fett 100.0) 1,5 | 1000 600 
27 15. | 13 500 4 Rohrzucker 1250; 15 | 1000 700 
oe . | ae 
276 16.» » | 13500 Stirke 100,0) 15 | 1000 (75 
277 17. » | 13300 Knochenasche 5,0 1,5 | 1000 | 800 
278 18. » : | 13250 Milchasche 5,0, 15 | 1000 | 1000 
279 19. » | 13.000 | ; cn | ~~» | 
280 20. > 13 000 — 60 | 1000 | 650 
281 21. > 18.500 | 60 | 1000 | 680 
282 22. » |134 , - -| 6 | | 550 
— Verd. Fleisch 90,5 6,0 | 1000 - 
283 23. >» » | 13500 6,0 1000 | ~— 500 
ong log 13 700 Fett 80,0 60 1000 Fan 
<a. C e000 40 (Robrzucker 80,0? : om 
oo: a ’ é de > Pee ~ O10 
ats | re “a Knochenasche 5,0. od | 460 
ee. ” " Milchasche 5,0, 0 L000 wi 
288 28. » » | 14.600 ~~ 6,0 1000 460 
289 29. » | 14700 6,0 1000 500 
290 30. » 15000 6,0 1000 | 600 
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| Ledichlus). 


Gesamt- | 


| A } Je(ah- 
| N-Gehall | N-Gehalt N-Gehalt N- 


larn- Kot- 
des | des der 








ase ie ae Kotes in | Harnes in Ausschet- iia | ee 
dungenin 
cm : \- es | ge | © | @& 
| | 

700) 0.11 | 315 3,26 | — 0,76 | 
650 F 0,11 2.80 291 | — 0,41 | 
600 FX 35,0 0,11 2,60 2.71 0,21 | Mittlere tagliche N-Bilanz 
650 0,15 | 2.65 2,80 | - 0,30 042 @ 
700 0,15 2,70 2,85 | — 0,35 
700 F x 36,8 0.16 | 2,72 288 | — 0,38 
B00 | 0,22 ; 280 3,02 | — 0,52 
B50 § 0,22 | 250 2.72 a OE 
B00 7 0,22 2.34 2.56 0,56 
700 K 44.8 0,23 2 30 253 — 0,53 | Mitilere tigliche N-Bilanz 
575 IE 0,28 210 2 33 — 039 | f 0,48 g 
570 \4 028 | 2,00 228 ~ 098 
D0 62,0 0,29 2,10 2.39 — 0,39 
300 0,30 2,45 2.75 - 1.25 
5) 0,30 2 50) 280 | — 1,30) 
300 0,30 2.65 295 | —145/] ; 7 
00 X% 425 0,30 | 2.68 2-98 148 | Mittlere _— 
75 0,35 | 2.50 2,85  — 1,35 | ~ 
00 0,35 | 2,45 2.80 — 1.30 | 
M() < 56,8 035 | 2.40 2,75 — 1.25 
50) 0,22 | 6,48 6,70 — 0,70 
80 ff < 40,0 022 | 612 634 | — 034 
50 0,22 | 5,48 5,70 | -+- 0,30 

¢ } ~ - al 
" os | — : in zs - 6 Futter verweigert. Diarrhée 
i0 | oe | 8 80 | + 120 || Fleisch vollstindig abgebaut 
75 | 022 | 4,60 £,82 - 1,18 | 
00 BX 72,8 0,28 4,35 4,98  -—- 142 | Mittlere tigliche N-Bilanz 
5) 0,25 4,40) 4,65 + 1.35 | 0,80 g. 
50 0,25 | 4,52 77 +. 1,23 | 
W) 0,25 4,60 4,85 +. 1,15 
» HX 682 0,25 4,40 4,65 +- 1,35 | 
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| | | N-Gehalt | 
| Art der | der | Wasser- | Harn- 
Tag Datum | ies Nahrung in Nahrung | zufuhr in| menge inh 
| in | | in | 
| g | g | g | ecm ccm 
1 15. Juli 1914) 7650 | 32 | 350 | 210 
2 116. >» » | 7600 / 39 | 500 | 420 
3 117. >» =» | 7545 Fleischpulver 38,8! 3: 500 | 350 
s jis, » » | 700 || Fett 650; 32 | 500 320 
- - Rohrzucker 80,0 | | i | a 
5 |19 7500 idles 2.0 | 3. | 750 | 375 
6 |20. » > | 7550 Milchasche 20 | 3,2 750 | 400 
7 {21. , 7550 | 32 750 385 
8 22, >» | 7530 | 82 750 370 
g joa, » » | 7425 | 32 | 750 400 
10 [2h > 7375 | 3.2 | 750 380 | 
11/25. + | 7350 | 32 | 750 375 
12 126 > » | 73ld | 32 | 750 350 
13 |o7, » » | 7330 | | 32 | 600 | 320 fk 
4128 > » | 787% | | 32 | 750 355 
1 199. » >» 7380 | 32 | 750 360 
16 |30. > » | 7380 | | 32 | 750 | 3% 
17 |31. >» » | 7375 | 32 | — | 365 
i8 | 1.Aug.1914, 7400 | Verd. Fleisch 26,5 | 39 | 750) | o70 FY 
i9 | 2 » » | 745 |] Fett 65,01 39 | 600 370 
2» | 3 | ee 909) 55 | eo 100 
| Knochenasche 2,0 . 
21 4,» > 7400 | Milchasche 20) | 3,2 | 7590 410 
92 | 5. > 7450 | 32 | 750 415 
23 | 6 | 7475 | 32 | 730 375 
a4 | 7, 7500 | 32 | 750 380 
% | 8, : 7510 | 382 | 750 385 
239. > | 7500 | 32 | 750 400) 
27/10. >» | 7500 32 750 410 
28 11 » | 7575 32 750 ‘15 
29 12 | 7525 BQ 750 125 
30 13 » | 7580 | 32 600 | 405 
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Hun ffer o. 
oe Micon, | SGebalt | NeGehant Gesamte 
. | des |. des der |. 
ge infhenge in| |. ae __ | Ausschei-! Bilanz in Bemerkungen 
| Kotes in oo rnes in dangewin 
em g | g | g f g 
10 ' 060 | 3,60 ‘2 1,00 
20 | 060 | 4,20 48 ~ 1,60 | 
50 0,60 | 321 381 | — 0,61 | 
20 Fx 36,0) 0,60 | 3,03 3,63 | — 043 || Mittlere tagliche N-Bilanz 
75 | 060 | 2,42 3,02 +. 018 — - 0,21 g. 
00 | 0,60 | 2.50 310 +. 0,10 
85 060 | 225 285 | + 0,35 
70 Tx 44,5) 0.60 2,30 290 | - 0,30 — 
00 | 0,30 2 80) 310 + 0,10 | 
80 | 0,30 | 3,24 4 | — 0,84 | 
73) 0,30 3.47 3,77 | — 0,57 | 
50) 0,30 3,81 414 — 0,92 | 
20 fk 304) 030 | 4,08 t33 | — 118) 
55 | 015 | 4,00 115 | —- 0,95 | 
50 | 0,15 | 3,75 390 | — 0,70 
75 | 0145 | 3,50 65 | — 0,45 
+19) | 0,15 | 3,25 3,40 — 0,20 | Das verwendete verdaute 
70 FY 35.0 | 016 340 | 38,56 — 0,36 |] Fleisch enthielt 4,45°/o N in 
“() | 0,22 | 3,25 347 — 0,27 anderer Form als Amino- 
| stickstoff und Ammoniak. 
0 | 022 | 3,20 342 — 0,22 | 
0 | 0,22 | 315 337 — 0,17 Mittlere tiigliche N-Bilanz 
5 | 0,22 | 3,00 3,22 - 0,02 | — 0,07 g. 
Bi | og2 | 310 | 332 , — 012 | 
30 32.8 0,22 | 3,00 3,22 | — 0,02 | 
35 0,17 | 2,88 3,02 + 0,20 
\) 017 | 2,80 297 -L 0,23 | 
0 017 | 2,95 3.12 | + 0,08 | 
5 0,17 | 2,90 3,07 | + 0,13 | 
i 0,17 | 2,87 B04 + O16 | 
5 245 018 | 2.84 302 -+ 018 
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| Korper- | 
, eet Art der der | Wasser- | Harn- | 
lag Datum | . Nahrung in | Nahrung _zufuhr in| menge inf, 
in | in | 
g g g / ecm = cem 
31 14.Aug.1914| 7600 | | 3.2 | 500 | 300 
32 | 18. | 7610 | | 3.2 750 | = 280 
33 | 16. 7625 || Verd. Fleisch 26,5) 39 750 380 
3 | 17. 7650 | {rel 65,0; 32 | 750 375 
35 (118. em S a | wa 405 
| '| Knochenasche 2.0 | fi 
ne be 7700 | Milchasche 2(). 8,2 | 70 | 4.0) 
37 120 7750 | 32 | 750 410 
38 | 2 7700 | | 32 | 750 415 
22 » | 7650 | | 25 | 750 375 
LK) | 23 7600 | 25 700 =| S860 
i124 » | 7625 | 25 700 =| 850 
2 | 29 | 7630 | | 2,5 750 = | B40 
‘3 | 26 7660 | 26 600 | B25 
4 | 27 7700 25 600 28() 
i | 28. 7530 | 25 | 750 | 260 
Mi | 29 , | 7610 | 25 | 70 | 320 
‘7 | 80. 7675 25 750 | 380 
is BL. 7650 on Fleisch oad 5 750 «| «= 360 
iy | LSept.1915 7655 | [ p. —s . 20.0 25 850 BT 
Wo) 2, 7690 | Knochenasche 2,0) 2.5 750 | 150 
oI 3S. 7650 | Milchasche 2.0. 2,5 750 | 415 
52 | 4. 7630 | 2,5 750 | 420 
ys D. 7650 2,5 | 750 | 400 
bt | 6. 7650 25 | 610 | 395 
os 2 7640 | 25 700-270 
56 | 8. 7650 2.5 750 | 390 
57 «| «9. 7650_| 25 750 | 405 
58 110. >» >» 7650 2.5 750 | 410 
Teper ; 7650 25 |: 750 | 3870 
60 12. ' 7650 25 | 750 | 380 
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K argprisetzung). 








N-Gehalt | N-Gehalt | “@S4™* 














arn- # Kot- N-Gehalt N- 

nge inf enge in) eal Pe ae Bilanz Bemerkungen 
' | Kotes in Harnes in dungen 

ccm g g g s g 

300 OL 281 292 | + 0,28 

280) 0,11 2,75 286 | + 0,34 | 

380 | 011 | 2,80 2.91 +- 0,29 

375 Ex 322 O11 | 2,78 2.89 -+- 0,31 |] Mittlere tagliche N-Bilanz 

105 008 2.81 289 | + O31 +- 0,80 g. 

400) | 008 | 2.82 2,90 | + 0,30 | 

110 0,08 285 2,93 | + 0,27 | 

Hd Fx 20.5 > 0,08 2.79 2.87 | + 0,33 J 

375 | | 042 | 2,75 | 287 | — 087 | 

360 | | 0,12 | 2,64 2.76 ~~ 0,26 | 

350 | 0,12 | 2,68 2,80 | 0,30 | 

340 O12 6 2,58 | — 0,08 | 

25 Fy 290! oft | 2,32 243 | + 0,07 | 

281) 0,08 235 243 | + 0,07 | 

260) | 0,08 | 2,30 238 | + 0,12 | 

320 | 008 | 212 220 | + 030 | 

3B) | 0,08 | 2,22 230 , + 0,20 | 

360 | 008 | 245 25% | — 0,03 | 

TH) | 0,07 | 2,32 2,39 + OAL |[ Mittlere tagliche N-Bilanz 

150 Fx 280! 007 | 2.33 240 | -+- 0,10 | -+- 0,06 g. 

15 0,05 2 34 239 + O11 | 

20 | 0,05 2.15 2.20 | -+ 0,80) 

}O0) | 0,05 | 2,45 2,50 | + 4 

95 | 0,05 2 32 237 | + 0,13 | 

70 0,05 2.48 253 | — 0,03 | 

5) | 006 | 2,51 2.57 | — 0,07 | 

03> Bx 348) 0,06 | 2,42 248 | -++- 0,02 | 

10 | 02 | 2,44 253 | — 0,03 | 

70 | 012 | 2.50 2,62 | — 0,12 | 

80 | 0,12 | 2,46 258 | — 0,08 | 
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: Hund Kar 








Kérper- | _N-Gehalt 




















| 
| | Art der der Wasser- | Harn- 
Tag Datum | en | Nahrung in Nahrung | zufuhr in | menge ing, 
| | in | in | | 
| g g / og | cem | cem 
| | | | | 
61 | 13.Sept.1915) 7640 25 | 750 | 380 
62 [14 >» » | 7625 | 25 | 750 | 3875 
63 |15. » | 7630 | | 25 | 750 | 370 
64 116. » » | 7630 | 25 | 7390 | 350 
65 [17 > > | 7675 | | 25 | 750 | 350 
66 (18 » >» | 7660 | 25 | 750 | 375 
67 |19. >» » | 7675 | 25 | 750 | 870 
68/20. » >» | 7675 25 750 | 40 
69 j21. > » | 7700 | | 295 | 750 | 400 
70 |22, > > 7710 | 25 | 730 | 400 
71 |238. » » 7700 25 | 750 | 390 
72 |24. » » | 7700 | 25 | 750 | 385 
73 |25. >» 7700 25 | 750 | 880 
74 |\96 » 7730 | Verd. Fleisch 20,7 95 | 750 | 375 
|| Fett 65,0 | 
75 j27. » 7790 | Rohrzucker 80,0. 2,5 7590 =| — B80 
16 (28. > » 7750 | Knochenasche 2,0 25 750 | B75 
77~—« 29. » 7750 | Milchasche 2,0 25 | 750 370 
78 (30. » » | 7760 | 25 | 750 | 380 
79° | 1,0kt. >» | 7780 | 25 750 | 370 
80 | 2. » | 7750 | 25 750 | 400 
81 | 3. >» | 7760 | 25 | 750 | 350 
g2 | 4 » | 7750 | 25 | 750 | 360 
BL. + >» | 7700 | 25 | 750 | 375 
Rt | 6. > | 7750 | — 25 | 750 | 3880 
8 17 » | 7750 | 25 | 750 | 87 
Rb 8. | 7750 | 25 | 750 370 
87 | 9. >» | 7700 | 25 |. 730 | 875 
R810. | 7750 25 750 | 400 
| | 
| 
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Karf,setzung). 











Gesamt- | 


'N-Gehalt | N-Gehalt N-Gehalt | 

















il wal | des | des der - 
nge INBenge in| ni a | Harnes in | Ausschei- Bilanz Bemerkungen 
| " | dungen 
ccm ¢ | g |g g g 
— i 
25,4 | 0,12 2 34 246 | +. 0,04 | 
ot 2.28 239 | + 0,11 | 
0,11 2,28 239 | + OL. 
OAL 2.27 238 | + 012 | 
26,5 | 0,11 2,42 2.53 | — 0,03 | 
| 0,15 2.35 250 | +0 | 
| 0,15 2.37 252 | — 0,02 | 
| 0,15 2.39 2,54 | — 0,04 | 
01d 2.25 240 | + 0,10 | 
< 288) 0,15 2.28 243 | - 0,07 | 
0,09 2.31 240 | + 0,10 | 
0,09 2.25 234 | + 0,16 | 
0,09 2 20) 229 | + O21 
0,09 215 2,24 | + 0,26— 
26,5 | 0,10 2,20 230 | + 0,20 |{ Mittlere tigliche N-Bilanz 
| 0,12 2,25 2,37 | + 0,18 | + 0,06 g. 
0,12 2 30 242 | +- 0,08 
| 0,12 2,28 240 | + 0,10 
| 0,12 2 25 237 | + 0,13 
30,8} 0,13 224 2,37 | + 0,13 | 
0,10 215 225 | + 0,25 
| 0,10 2,25 2.35 4- 0,15 | 
0,10 2,20 230 | + 0,20 | 
0,10 2,28 238 | + 0,12 | 
0,10 2 35 245 | + 0,05 | 
0,10 2.30 240 | + 0,10 
0,10 2.35 245 | + 0,05 
28,5 | 0,11 2,38 249 | + 0,01 | 
| J 
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Hund Kar 


) 











'N-Gehalt | 


























| Korper- | 

| Art der der | Wasser- | Harn- 
Tag Datum | gewicht Nal i Nahrung | syfuh sa e ine 

| a ahrung | ‘a | ufuhr i |menge ini 

| g g | 2 / ecm | com 
89 11. Okt. 1914} 7650 20 | 750 | 360 
90 12. >» » | 7600 | 2,0 750 | 850 
91 113, » » | 7610 20 750 | 330 
92 114. » >» | 7520 | 20 750 | 350 
93 15. » » | 7450 20 750 | 360 
94 16. >» » | 7450 | | 20 750 | 380 
95 17 7400 I Verd. Fleisch 16,5, 2 750 | 395 
96 18. » » | 7450 [rete 65,0, 2,0 750 400 
97 19. »  » | 7450 |'Rohrzucker 80,0! 2,0 755 350 
98 20. 3 , | 7480 || Knochenasche 2,0 2.0 750 | 360 
99 21. » » | 7500 ||Milchasche 2,0) 99 750 380 
100 22. » >» | 7510 2.0 700 410 
101 23 » | 7550 2.0 600 | 415 
102. 24 : 7600 2.0 800 | 500 
103 25. >» | 7675 2,0 750 | 320 
104 26. >» | 7550 2,0 750 | 445 
105 27 | 7550 2.0 750 | 420 
10628 » | 7600 2.0 750 | 510 
107 29 7610 2,0 750 | 280 
108 30, > 7650 2.0 750 | 260 
109 (131. : | 8750 || 50 cem Salpeter- 2,0 | 750 =| = 280 
110 | 1. Nov. 1914 7800 | lsung, enthaltend) 99 | 750 | 290 
11/2 >» » | gg50 |JESN. B25gverd) oo 750 300 
12 1/3. > » | 7710 | a ee _— 20 750 | 300 
113 ‘> > | 7700 Rohrzucker 80.0 2,0 750 | 480 
114 Dd, » > | 7650 Knochenasche 2,0; 2,0 | 750 | 329 
15 6. >» | 7610 |Milchasche 20) 960 | 750 | 350 
11667. » » | 7560 | 20 | 750 | 380 
117 8 >) 7500 | 20 | 750 | 390 
HIS | 9, » | 7250 |] 20 | 750 | 380 





Kar 


—<—<—<=— 


arn- 


nge in 
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N-Gehalt | N-Géhalt Gesamt- 


Kot- N-Gehalt N- 
des Gea der Bemerkungen 
nge on Ausschei-| Bilanz inv , F 


Kotes in Harnes in 
dungenin 














g g g g g 
012 | 248 260 | — 0,60 | 
0.12 | 258 2.70 — 0,70 
0,12 275 287 | — 0,87 
012 | 260 272 | — 0,72 
288! O13 | 255 2.68 | — 0,68 
O11 | 2,40 251 | — 0,51 
O11 | 2,32 243 | —- 0,43 
011 | 2,30 241 | — 0,41 . | . 
22) O.1 | 2,24 ax | ~ ogee oo ia 
008 | 215 223 — 023 ae 
0,08 | 2,15 223 | — 0,23 | 
0,08 | 2,05 213 | — 0,13 | 
289 0,09 | 1,86 195 | + 0,05 
0,10 1,90 200 | +0. 
0,10 1,85 195 | + 0,05 | 
0,10 | 1,80 190 | + 0,10. 
27,5) 010 | 1,90 | 200 | +0 
| 0145 | 2,80 295 | — 0,95 
| 015 | 2,90 305 | — 1,05 
015 | 285 3,00 | — 1,00 
| 0,16 2.75 291 | — 0,91 
26,5) 016 2,95 311 | — 1,11 
| 0,21 | 3,05 3,26 — 1,26 | Nicht-Salpeter-N im Harn 
| 0,21 | 3,00 3,21 — 121 17 pro Tag im Durchschnitt 
021 | 275 | 296 | — 096 | = 1,89 g. 
0.21 | 2,80 3,01 | — 1,01 
245) 022 | 260 292 | — 0,82 | 
018 | 2,65 2,83 — 0,83 
0,18 | 2,50 2,68 | — 0,68 | 
018 | 258 | 2,76 | — 0,76 | 
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| Korper- | N-Gghalt | 
| Art der | der | Wasser- | Harn- 
Tag Datum orem Nahrung _ Nahrung sill in| menge | 
in in | | 
g g | g / ecm | ccm 
119 |10. Nov. 1915 7300 |) 50 ccm Salpeter- | 2,0 | 790 | 375) 
120 11. » -_ 725) | ldsung, enthaltend 20 | 750 3855 
121 12. | 50 (fLEN. 825gverd) 9) | 259 | 394 
| '{ Fleisch = 1 g N. ao! _ 
122 13. > > | 7100 Jen 65,0 20 750 | 88") 
123 (14 > >» | 7000 || Rohrzucker 80,0, 2,0 750 370 
124 15. » » | 7055 || Knochenasche 2,0 2,0 750 365 
125 16. > | 7000 | Milchasche 20 20 750 340 F > 
126/17 , | 7010 | 105 | 750 380 
127 18. > | 6950 | 1,05 | 750 | 400 
128 19. > | 6900 | 1,05 750 | 3d0 
129 (20. > | 6850 | Verd. Fleisch 8,25 1,05 750 330 
130 21 | 6700 || Fett 65,0) 405 750 320 — 
131 22 | te a S| a 750 | 400 
pay we | is || Knochenasche 2.0 a . 

132 (23. » | 6700 | Milchzucker 2,0 1,05 | 750 410 
133 |24 > | 6650 | 1,05 | 750 350 
134 |25 / 6680 | 1,05 750 300 
135 |26. | 6620 || 1,05 750 310 
136 |27 » | 6600 | | 2,10 750 325 

7 128 » » | 6650 2.10 750 345 
138 |29. >» > | 6720 2,10 750 | 350 
139 30. >» | 6680 | Verd. Fleisch 16,5| 240 | 750 | 310 
140 | 1. Dez. 1914 6750 Fett 65,0; 210 | 750 410) 
141 | 3. « > 6800 Rohrzucker 80,0 2,10 | 750 379 
42:13» » | 6810 || Knochenasche 2,0) 9 19 | 760 380 
43/4 >» » | 6800 |[Milchzucker 2,0) 919 | 9 325 
ii | 5. » » | 6900 210 | 0 160 
14516. > » | 7000 210 | 0 110 
mit. -« | 6810 210 | 0 80 

| 














Am 8. Dezember 1914 lag das Versuchstier tot im Kafig. Die Sekti 
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Ka hluf). 



































| ; 
san. Kot. | N-Gehall | N-Gehalt Rie w | oy. 
Benge in des on lA ~ | tees on | Bemerkungen 
— ? Kotes in |Harnes in )USSCner 
| dungen in) | 
ccm 8 8 | 4 g | 8 | 
375 018 | 285 | 303 | — 1,08 
39; BX 22,8 018 | 290 | 3,08 | — 1,08 
324 | O04 | 2,95 | 3,09 | — 1,09 Nicht-Salpeter-N im Harn 
391) | O14 | 3140 | 3,24 | — 1,24 pro Tag im Durchschnitt 
371) 014 | 3,25 339° | — 1,39 = 189 g. 
365 014 | 314 | 3,28 | — 12 
34) 1 X 30,5] 015 | 3,25 | 3,40 —" 
0,12 | 188 | 200 | — 09% 
012 190 | 202 | — 097 
62 ah aie i Das verwendete Erepton ent- 
0,12 2.20 | 2,32 — 1,27 |] hielt 5,45 %/o «Polypeptid-N>». 
0,12 222 | 234 | — 1,29 
0.18 290 | 238 _ 133 N-Gehalt des Harns pro Tag 
| , im Durchschnitt 2,11 g. 
0,18 210 | 2,28 -- 1,23 
ate | 300 | 286 | — spf ee ree Teg tae 
0,18 212 | 230 | — 1,25 
0,18 2,35 | 253 — 1,48 |] 
0,18 2,15 2,33 — 0,23 
0,21 2,14 | 2,35 — 0,24 
0,21 225 | 246 | — 036 
0,21 2,35 2,56 — 0,46 | Das verwendete Erepton ent- 
0,21 2,15 2,36 — 0,26 || hielt 3,10°%o «Polypeptid-N>. 
0,21 2.01 222 | — 0,12 Ts . 
> 4 | Mittlere tagliche N-Bilanz 
0,10 1,95 2,05 +- 0,05 | — 0,2 g. 
0,10 192 {| 2,02 ++ 0,08 | 
0,10 1,85 1,95 + 0,15 | 
0,10 2 86 296 | — 0,86 | 
0,14 2,54 265 | — 0,56 || 

















soKiieteab Stark verfettete Organe, ausgesprochene Aniimie. 


ae | 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 
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ll. 
Studien tiber den Einfluf&K von Ammonsalzen. Harnstoff und Natrium- 


acetat auf die Stickstoffbilanz. 


Versuch I, 


Schwarz-weile # Ratte. 





























at N iN | ON =~. ‘ 
Yor. re" Gehalt Gehalt Gehal! N At Til 
hs 1 wicht Art der der des des par US~ Bilanz Be- 
scasas wie Nahr Nah- | Kotes Harnes "a — sieleeeis 
_ in Nahrung rungin in rm ( ane in merkungen 
g / omg mg mg mg mg 
9 4 8 4 : | 8 are :, 
I 16 0 So Robeniiie 140,0 16,8 141,3 158,1 18,1 
2 (170.0 2o¢ Butter 140.0 215 125,0 | 146.5 —  6,5' Das verdaute 
~ a & U 4 =9 a 29 ¢ | ds] - 
5 171.0 ‘| 05 ¢ Knochen- 140,0 17,2 | 116,1 | 132,3 ~{~ 7.7 Fleisch ent 
t (171,0 1 iil | 140,0; 16,1 , 112,5] 1286 -- 11,4; hielt 
6 171.5 204 verdautes | 140:0) 13,5 | 114,38] 127,8/-+- 12,2 3,4%0 «Poly- 
6 173.0 cen 140,0, 14,0 1140) 1280 + 12.0 peptid-N> | 
7 (175.0 . 140.0! 14,5  112,2} 126,7;-+ 13,3 
8 1174. ; gig] 32 | 153,8| 17 — 3 ; 
i" a6 Die gleiche Nah-| pe me ni pe mas Avan 
7 rung, nur. statt | | 7 — 82,0 — 2,0 acetat 
10 172.0 2() « 1 Ov ver 140.0 | 13.8 170,0 183,8 — 438 wurde in D Hiw 
—~“1n 9g9/I(% ® silk a | Q- 29 9 | Osi — 4 : : 
oe dautes Fleisch | a 5 | a ue me — sung dem 
si - a 1 Ammonacetal| ~* | ae i on i a a Reneungage- 
13 169.2 (70 mg N) ao 13,4 180,0 toga - ae misch zuge- 
14 169.0 ) | 140,00) 14.0 192.5) 2065 — 66,5 setzt. 
15 167.0 70,0! 10,5 162,5| 173.0 — 103,0 
16 /166,0 a | 70,0} 12,8 | 160,8| 173,6' — 103,6 
17 |164,0 ,_| (Die gleiche Nah-| 70,0| 13,5 | 120,0| 183,5 | — ao) 
18 164.0 — {rung ohne Zusatz | 70,0) 16,2 | 105,6) 1218 — 5181 ., 
° | 4 : | ” od od 
19 163.5 | 70,0; 13,1 1083] 1214 — ae) 
20 162,0 | 70,0} 10,2 | 112,5) 122,7;— 52,7 
21 |162.0 140.0} 18,3 | 108.2} 126,56) -- 13,5 
SI) ~) 4 915 |} 95 4 sf >) 
= sen? 2g Rohrzucker | 140.0) 21.5 meng pei 1. 6,0 
23 (162.5 2 ¢ Butter | 140,0} 22.1 | 115,6 | 137,7 + 2.3, 
Qf Bi - - a 4 ae i > 39 4 re Fp 
in 164 0 0,5 g Knochen- 140.0} 16,3 | L16,1 132,44 1,6) 
25 165.0 4 aiid 140,0} 17,8 | 108.2 126.0 -- 14,0, 
26 166,5 | 1400) 12,5 | 105,83! 117,8!-- 22.2 
a7 |he8 2,0 g verdautes || é oe no ee 
27 68.0 Fleisch 140, ‘ 9,6 | 106,2 115.8 + 24,2! 
28 1702 140.0} 11,8 | 111,5) 123.3) + 16,7) 
29 1700 140,0! 12,0 | 114,6 1266) -- 13,4 
| | 
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N- N- N Ge- 























- Ver- | Korper- Gehalt Gehalt Gehalt eam X- 
js. BeWicht Art der der des des gett US" Bilanz Be- 
ert Nahr Nah- Kotes Harnes "q — : ila 
oa in Nahrung rungin in oF me in merkungen 
: in 
g mg mg mg mg Ing 
- 30 169,0 70,0 6,5 1245) 131,0) — 61,1 
i 54,0 ' , ‘ 7 b 3} 121.8) — 51,8 
i] 167,5 Dia slsicka Maly 70.0 11,5 | 110,3 121, 18 
32 167,0 5 rung, jedoch nur 70.0 14.3 102.8 l | 4 1 AT 9 
n 33 = 167,0 1.0 g verdautes) 70,0. 18.2 | 101,5| 116,7 16,7 
34 166.5 Fleisch 70,0' 14,2 | 100,2| 114.4) — 44,4 | 
—_ 35 | 1650 |) 70,0 16,1 98.6| 114,7 | -— 44,7, 
| | 
36 | 1640 | 140,0' 123 | 1365) 1488)— 88, 
ute 37 | 162,5 Die gleiche Nah-| 1400) 11,7 | 152.5) 164.2) — 24,2! 
nt- | ~ 
38 | 160,0 6 -rung + Ammon-, 140.0) 14,1 |) 182.8) 196,9) — 56,9) 
_ 39 | 158,0 |Jacetat (70.0¢ N) 1400 15,8 205,3| 2211) — 81,1) 
‘(0 158.0 140.0' 11,2 | 204,2| 215,4)— 75,4 
yn- 
i- Versuch II. 
n Schwarz-weike  Ratte. 
‘e- 
Te - a ao oe ~~ se = ene ce ee ide 
“ va ain p 2 | ‘ 
I 166,8 | | 175,5| 22,8 | 191,5 | 214,3'— 38,8 
2 166,09 || 2.8 Rohrzucker | 175,5, 25,4 | 180,0 205,4| — 29,9 
| 2¢ Sneck | | 
3 11670 || 78 Speck | 4755] 988 | 1695! 193,3|— 17,8 
» | 1670 1|} 0,5 g Cellulose ns Rene 18981 1749|-L Of 
ad as | 2,1 ¢ Fleisch- 69,0 | 22,1 | 92,8} 174,9|-; 0,6 
5 § 167,0 | pulver —175,5 18,5 | 142,0, 160,5) -}- 15,0 
6 | 167,5 J /175,5) 21,6 | 1501) 171,7/+ 3.8 
7 | 169,0 | | 175,5| 22,0 | 155,5| 177,5/—— 2,0) 
8 11712 | | 175,5| 21,5 | 140.1) 161,6'-| 13,9 
a 2seipe wae | ~ ~ - ' ge | 
9 |172,5 |]  Dieselbe | 1755) 958 | 1964! 151,2/-+ 24,3) 
10 | 175.0 2 Nahrung, nvurstlatt | 176.51 9 pe fea 2 E> | 
| i), o D) g Robrzucker | 10u 24,1 120.0 14 t, | — 31,4 | 
i! (180.00 if 4 @ und ferner | 175,5) 28,5 | 122.8) 151,38 -- 24,2 | 
12/1785 | 1g Starke | 175.5) 25,1 | 125,1) 150,2 | 4- 25,3 | 
3. 11780 || | 175,5| 26,3 | 122,8| 1491 -+- 26,4 
7 * 
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| | | 
‘ Korper- | a i a | heel N- 
Ver- | Gehalt Gehalt Gebalt 2°" 

oa. | gewicht Art der der | des | des |N-Aus- Bilanz Be- 

suchs-| °°" | Nah- | Kotes Harnes| SChel- 

tage | in Nahrung rung in “ag wanes dung in merkungen 
r | | in 

g | mg ; mg | mg | mg mg 
14  180,0 ig Rainn | 184,0 18,4 202,5 | 2209 — 36.9 
15 | 182,5 2 Speck 184,0 12,5 | 266.5) 279,0 — 95,0 
16 183,0 1 g Stirke 1840; 12,0 | 275,4) 287,4 — 103,4 
17 179.5 3 | 0,5 g Cellulose 184,0| 10,8 | 280,9| 291,7 — 107,7 
18 176.2 0.1840 ¢ N 184,0| 10,5 | 295.4! 305,9'— 1219 
19 172.0 in Form von — 4840! 9,4 | 300.1! 309.5 — 125,5, 
20 170,0 Ammonacetat — 4840] 98 | 291,5| 301,3'— 117,3) 
21 170.0 |) 4g Rohrzucker | 175,5) 15,8 | 224,2} 240,0 |— 64,5 
22 | 173.5 2g Speck 175,5| 16,5 | 180,5| 197,0 — 21,5 
23 175.5 Lg Stirke  175,5| 17,2 | 154,2) 1714 + 4,1 
24 1760 0,5 g Cellulose 175,5| 18,1 | 140,0) 158,1 4+ 17,4 
25 | 178.0 2,1 g Fleisch- | 1755! 18,9 | 120,2| 139,1 I+ 36,4 
26 | 177,5 pulver | 175,5| 202 | 118,5| 138,7 + 36,8) 
27/1780 ) $¢ Rohraucker | © | 10,5 | 80,1] 90,6 — 90,6) 
28 175,8 . 2 ¢ Speck () 6,5 | 80,2} 86,7 — 86,7, 
29 11734 ° '{ 1g Stirke | 0 2,5 85,6) 881 — 88,1 
30 | 170,0 0,9 g Cellulose | QO 0,3 | 85,7; 86,0 — 86,0 
31 168.5 aiid 1840} 5,8 | 265.4) 2712 — 87.2 
82 | 170,2 ve 0.1840 ¢ N | 1840} 12.8 | 270,0] 282,8/— 98,8 
33 |170.06 7 io Bo von | 1840] 8,8 | 285,8| 294,6'— 1106 
34 | 166,5 Aimmonacetat | 1840] 81 | 295,2| 303.3 — 119,3 
35 (1640 | 1860) 7,5 | 296,0| 303,46 — 119.5 
36 | 165,0 | Dieselbe Nahrung, | 175,5| 12,5 | 210,5/ 223,0/— 47,5) 
37 | 166,07 ee at leony. | 175,5| 14,8 | 152,8] 167,6 + 7,9) 
38 | 168.5 | pulver 175,5| 16,0 | 140,2| 156.2 + 19,3: 
Versuch III. 
Weife % Ratte. 

————————— aes | _______ 
1 128.5 ) 2g Rohraucker | 1502} 21,8 | 1680) 189,8|— 39,6 
2 | 128,0 Lg Speck | 1502) 16,5 | 1528 169,3/— 19,1 
3 |130,5 1 lg Starke | 150,2/ 17,0 | 1342) 151,2/— 1,0 
‘ | 130,0 2.6 g Fleisch- | 1502) 17,5 | 1281/ 1456 + 4,6 
5 | 130,0 pulver | 150.2) 18,0 | 1250 1430+ 7,2! 
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| | Pref me | me | Ge fT 
Ver- | Korper- Gehalt ‘Gehalt Gehalt S@m™t- | N- 
_ | gewicht | Art der der | des | des \N-Aus- Bilanz | Be- 
-_ suchs- | ‘a ities Nah- | Kotes Harnes een on merkungen 

tage | | © a in | In ig | 
ae g / mg | mg | mg mg mg | 
] | l ] l 

6 | 130,0 | Dieselbe Nahrung | 151,1 16,1 | 168,2 184.3, 33,2 

7 | 128.5 || nur an Stelle des | 151,1|; 8,5 | 1968) 205,3 I— 54,2) 

8 | 126,0 || Fleischpulvers | 1511) 89 | 210.5 2194 /— 68,3 

9 }1251 " ( 01511 g Nin | 1511) 6,7 | 200.1 206,8/— 55,7 

10 |124,0 ,|Formv. Ammon-| 451.1, 9,1 | 200.3. 209,4/— 583 
1/1225 acetat | 1511! 10,5 | 198.8 2093'— 58,2 

12 |1220 | | 0 | 94 | 112,2) 121,3'— 121,3) 

13 | 121,5 || 2¢ Rohrzucker | 0 2,1 | 86,8 88,9/— 88,9 

14 | 121,0 3, 1g Speck | 0 0,2 — 75,7 75,9 |— 75,9 

15 (1180 | 1 g Starke O | 02) 69,0, 69,2\— 69,2) 
16/1155 |) | O | O2; 710! 71,2\— 71,21 

} 17 | 114,0 |) 2g Rohrzucker | 1510) 115 | 182.0 193.5 |— 42,4 
18 | 110,5 | 1g Speck | 1511 58 | 1992 2050'— 439 

19 |1085 || 1g Starke | 1511) 7,5 | 1901) 1976. — 46,5) 


| 


20 | 108,0 4), 1.3gFleischpulv.| 1511 8,9 | 1821 191,0'— 39,9 











21 1080 {f+ 7.5 me N in| 4541) 99 | 181,5/ 191,4— 403 
99 105.2 Form vy. mele 1511 12,5 | 1781 190,6|— 39,5 
23 | 105,0 a 1511) 12.0 | 1780 1900 — 389) 
24 | 105,0 | 75,6; 8,5 | 1258 134,3 — 58,7 
25 | 105,2 2¢ Rohraucker | 75,6| 7,2 | 130,5 | 187,7 — 62,1) 
26 | 1041 1g Speck | 75,6 7,5 1125) 1200 — 44,4 
27 102,5° |( 1g Starke 75,6 81 1080) 116,1 — 405 
28 100,0 |{1,3¢ Fleischpulv.| 756 85 | 1125] 1210 — 454 
29 100,0 | 75,6 80 112.0] 1200 — 444 
30 | 1015 1603. 9,1 128.0) 1371 +- 23,2 
31 | 102,0 1603. 11,5 | 130,5/ 142.0 --+- 18,8 
32 | 105,8 2g Rohrzucker | 160,38 85 1328) 1134+ 190) aie 
33 | 110,0 1 g Speck 160,380 122,5/ 130,5 + 298 Ereisch ent. 
34 109.5 6 1 g Starke 160,38 6,5 120,0| 126,5 + 33,8 hielt 3.5% N 
35 | 1125 2,1 g¢ verdaules 1603 62 = 110.1 | 116.3 -+- 44,0 inandererals 
36 | 115,0 Fleisch 160,3 5,0 105,4) 110,4 + 49,9 NH,-Form. 





1603 8,5) 1085! 117.0 + 43,3 
160.3 11,0 112.5 123.5 + 368 


37 | 117,5 
38 | 120,0 
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Versuch IV. | 
Weihe § Ratte. 



























































hOrper- N- N- N- =. N- 
Ver- | ~°FP (Gehalt Gehalt Gehalt NX. veal . 
sewicht Art der der des des | 4. -. | Bilanz Be- 
suchs- | © IN Kotes Harnes| Sche!- 
ala in Nahrung Nah- | ae in | merkungen 
age rungin in in in 
g meg mg mg | mg ng 
| | i | 
1680 | 145,0 | 23,6 | 136,2 159.8 | — 14,8 | 
| 
2 | 167.0 |] 4 Rohrzucker | 145,0 | 18,7 | 132,5 | 151,2 |— 6,2, 
3 | 168,0 | 2¢ Starke | 145,0 | 21,5 | 128.4 | 149.9 |— 49 
, wee 1 | 1 g Speck fee ‘ . 4 | 
f 168,0 26 Fleisch- 145,0 18,2 124.5 142.7 | ~t- 23 | 
6 | 1685 | pulver 145,0 16,5 |125,0 141.5 | +. 35] 
6 | 169.0 | 145,0 128 | 106,1 | 118.9 | -- 26,1) 
7 11685 | 72,5 | 12,1 | 1048 | 1169 |— 44,4 | 
| | 
8 | 167.0 | : 72,0 | 18,7 | 106,3 | 125,0 | — 52,5 | 
| '| Dieselbe Nah- | 
9 1648 | rung, jedoch nur| 2.9 | 13,6 | 109,5 | 123,1 | — 50,6) 
} 9 | ; e ; 
10 | 165.0 “|{ 13g Fleisch- | 725 | 143 | 90,3 | 1046 | — 321 
ee pulver ee : 
11 164.5 | (2,0 | 12,5 , 101,4 | 113,9 | — 41,4 | 
12 | 162.0 | 72,5 | 8,8 | 100.2 | 109,0 | — 36,5 
13) = 160.0 | 145,00 | 9.0 | 180.1 | 189,1 | — 44,1 
li 159.5 | 145,0 9,5 | 196.8 | 206,38 | — 61, 
15 | 159,0 | Dieselbe Nah- | 145,0 | 10,3. | 174,2 |184,5 | — 3! 5 
_.. 3} ¢rung -!- Ammon- 7 we — 
16 158,0 | acetal: 72.5me N | /45.0 | 12,4 | 175,0 | 187,1 | — 42,4 
| « c ° Gye mA 
17 | 158,0 | 145,0 | 13,6 | 172.0 | 185.6 | — 40,6 
18 | 157.5 145.0 | 16,5 1784 | 194.9 — 49,9 
| 
19 | 157,0 72,5 | 17,1 | 114.5 | 131,6 — 59,1 | 
| | 
20 | 156,0 72.5 | 14,1 | 116,8 | 130.9 | — 58,4) 
-_ Dieselbe Nah- oat: | ie dl 
21 156,0 12,0 | 9,5 | 120,4 | 129.9 | — 57,4 | 
{ rung ohne | , | | 
22 154.5 Ammonacetat 72,5 | 10,2 | 123,5 | 133,7 | — 61,2! 
! ! | 
23 153.0 72,5 | 88 | 128,0 |136,8 | — 64,3) 
| 
2% 153,0 72,5 | 9,2 | 130,2 | 129.4 | — 66,9 i 
| : | | # 
| \ ‘ 
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| | Ge- 
Fice 5 N- N- N- sl Y 
Ver- | Sorper Gehalt Gehalt Gehalt a N 
_ | gewicht Art det der des des ~ | -: | Bilanz Be- 
_— sea ahr Nah- Kotes Harnes achel- 
in Nahrung es Sao ees dung in merkungen 
lage | rungin, in in on 
g mg | mg mg | mg mg 
! | 
pen 25 155.0 | 145.0 ! 10,5 | 124,8 | 135,38 4- 9,7 
} | 
26: 158,0 ‘| 1g Rohrzucker 145,0 | 15,8 | 1324 | 1482 |— 3,2 
27/1560 || 28 Starke == 1450 | 21,5 | 134,8 | 1563 |— 11,3 
2 15 ) 5 | k 8 Speck £ | ) om 2 | 4hF ge , 
28 26.0 | 2.6¢ Fleisch- L45,0 | 20,0 | 135,4 | 155.4 |[— 10,4 
29 | 158.0 | pulver 145.0 | 15,7 128.3 /144,0 |4+- 1,0 
| | | 
30 | 1585 (45,0 | 161 | 131,2 | 1473 '— 23 
31 | 157.0 | 0 | 85 | 91L | 996 |— 996 
32. 157.0 | 0 | 12 |) 928! 840 1— 8 
) | | i | { v Rohrzucker | . | 82.8 Zz. ) 84.0 
33 | 135.8 6 | 2¢ Stirke | O | 1,0 | 69,4) 70,4 | 70,4 
‘ | ~- | S CR ~ =| a el | 
J 3 i150 jf Te Speck | g | o2 | 645) 647 |— 64,7 
3) | 1540 | | O | O2 | 65,0 | 65,2 |— 65,2 
| | | ~ | = | - 
36 | 152.0 | | 72,0 | 0,7 | 142.0 | 142,7 | 70,2 
| 
37 11520 |) _ . | 72,5 | 1,2 |140,5 | 141,7 69,2 
|} Dieselbe Nah- | | 
38/1505 |Trang +- Ammon- | 72,5 | 0,8 | 141.8 | 1421 |— 69,6 
7 | | | | | | 
39 | 150,0 acetal | 72,5 0,5 |142,5 | 143.0 |— 70,5 
Ee -72,5mgN. | ___ ; mee 
(=| L30,0 | 72,5 0,8 | 145,4 | 143,9 |— 71,4 
| | 
41 | 149.0 | 72,0 OF 11441 | 1445 |— 72,0 
Versuch V. 
Weife & Ratte. 
' | | a | 
1 | 995 126.0 | 14,4 | 126.5 | 140.9 — 14,9) 
| | 
2 | 990 |] 1¢ Rohraucker | 126,0 | 21,5 116.7 138.2 — 12,2 
. \] 2g Stirke ere , | 
3 | 99,0 _| ieee 126,0 | 243 114.5 | 1388 — 12,8 
1 | 1 g Butter | | 
4 99,2 | 2.8 ¢ Fleisch- 126.0 | 13,2 | 1083 121.5 |-- 4,5, 
5 | 99,7 | pulver 126.0 | 22111052 1273 \—- 1,3 
; | 
© 6 | 100.0 | 126,0 | 19.5 | 1085 1280 |-- 2.0 
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ee — — — Te 
| | | | Ge- 
a N- N- N- 
Ver- | XOrper- Gehalt Gehalt Gehalt al - | 
4 | gewicht Art der der des des ~ - | Bilanz | Be- 

suchs- Nah- | Kotes |Har  schei- 
| in | Nahrung ah- | Kotes Harnes aing | jn | merkungen 

tage | rungin) in | in | 4)” 

g mg mg mg mg mg | 

7 |100,0 63,0 | 12,8) 91,5 | 1043 — 41,3 


98,5 | Die gleiche Nah-| 63,0; 8,8 | 96,5 | 105,38 | — 42,3 


Yy 97,0 > (rung, jedoch nur, 63,0) 12,1.) 90.3 | 102,4 | 39,4 












































10 | 97,4 ~|{ 148 Fleisch- | 630 | 12,8 | 90,8 | 103,6 | — 40,6 
11 | 962 pulver 43.0) 13,1.) 90,1 | 103.2 — 402 
12 | 94,0 | 63,0 | 14,5 | 90,2 | 104.7 | — 41,7 
13 | 940 | 126.0 14,4 | 163,£ | 17,8 |— 51,8| 
14 | 94,2 Die gleiche Nah- 126,0 | 14,3 | 148,5 | 162,8 ee 36,8 
15 94,0 3 (rung -++- Ammon- 1260 ) 18,5 | 141,0 | 159,5 ° — 33.5 
16 | 920 acetat 1260 | 16,5 | 148.5 |165,0 ,— 39,0 
7 | 900 || (%9msN) (4960) 11,5 | 139.0 | 150,5 | — 24,5 
18 | 90.0 | 1260 | 12,3 | 140.5 | 152,8 — 26,88! 
19 | 89. | 63.0 21,5 | 128.5 | 150.0 — 87,0 
20 | 880 | 63,0 | 18,5 | 102,4 | 120.9 .— 57,9 
21 | 87,8 , || Die gleiche Nah-! 639 | 98 | 1035 |113,3 |-- 50.8 
oe | azo if Ts ohne | so | 414 | g0n8 |as89 — 81,9 
Ammonacetat | —— foo 
23 86,0 63.0 | 12, 106.0 116.4 | — 58,4 
24 | 85,0 63,0 | 16.5 | 91,5 | 1080 | — 45,0) 
25 | 86,0 126,0 | 12,8 1085 121,38 /-+- 4,7) 
26 | 870 Die vleiche Nah- 1260 | 14,5 |109,4 123.9 +f 24 
27 88,0 =|{ rung, jedoch 126.0 | 15,0 | 112,41 | 127,1 ie 1,1 
28 | 88,0 28¢ Fleisch- 1260} 14,3 | 116,5 130,8/— 4,8] 
29 89.0 pulver 126,0 | 13,5 | 110,2 | 123.7 /-+ 23! 
30 90,0 | | 1260 | 14,8 108.4 123.2 4. 28) 
31. 89,5 |)Die gleiche Nah-| 630 15 A 1105 /125,6 |— 62,6 








2 
32 


33. | 88.0 


| 89,0 [runs Jedoch nur! ¢59 | 162 | 943 | 1005 | — 

6 1,4 g Fleisch- 2 | 168 | 920 | 1088 | 

pulver +- 0,5 g | ®30| 168 | 92,0 | 108.5 — 

34 | 85.8 Natriumacetat | 63,0 | 10,0 | 90,5 | 100,5 | — 37,5 
35 85,0 Die gleiche Nah-| 63,0 11,8 | 96,8  108,6 |— 45 

36 85,0 rung ohne | 63,0 | 13,3 99,5 112,8 — 49,8 ; 

37. | 85,0 Natriumacetat | 63,0} 11,1 98,3 109.4 | — 46, 





~1 








| 
| 
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re Versuch VI. 
Schwarz-weife 9 Ratte. 
gn fF | | ne | ne | Ne | Ge- | | 
Ver- | Korper- | Gehalt Gehalt Gehalt| Sm N- 
— iti ont Art der hil |  Rotes [des Nhe Bilanz | _ 
tage | in | Nahrung rung in ~~ | i | dung in a ungen 
| g | _ mg | mg | mg, g | g | 
1 | 158.5 | 150,0| 23,8 138.4 162.2) — 12.2| 
2 /1580 || 18 Rohreucker | 590} 215 1300/1 1515)-— 151 
: 2 g Stirke ; : ee 
3 | 158.5 1g Trauben- | 1500] 20,0 | 1246) 144,6)+ 5,4 
4 |158,0 1 zucker | 150.0} 18,5 ° 116.2) 134.7) -+ 15,3 
5 11595 | 1g Butter | 150,0] 19,2 ; 102,5, 121,7/-+ 8,3 | 
6 | 160,5 |] 27¢ Fleisch- | 150,0} 20,1 1100) 130,1 + 199 | 
7 | 161,0 te | 150,0| 20,5! 1080 1285/4. 21,5 
8 | 1600 — | 75,0| 12,8 | 1025) 1153) 40,3 
9 | 159,0 | 75,0] 10,2 | 100.2! 1104 — 354 
10 | 188.0 || Die sleiche Nab-| 25 1 405 | 1058 1163) — 413 
i bowl rung, jedoch nur) 501 12.0 | 1028 1148|— 398 
i( 1,35 g Fleisch- anal a aieig 
12 |157,0 pulver | 75,0 15,0 | 100,38 115,3|— 40,3 
13 | 156,5 | 75,0] 11,8) 101,5 113.3 — 383 
14 | 156,0 | 75,0} 88 1032) 112,0 — 37,0 
15 | 156,0 | 75,0] 18,2  102,8) 121,0) — 460! 
16 | 156,0 | | 75,0! 17,5 | 103,1/ 120,6| — 45,6 | 
17/1850 | Die gleiche Nah-| 75,0, 156 ' 108,4| 124,0' — 49,0) 














18 |154,0 3/1 rong +05¢ | 75.0, 12,8 | 1062! 119,0 — 44,0) 
19 | 154,90 || Natriumacetat | 759) 409! 1024) 112.6 — 37,6) 
20 | 1540 | | 75,0) 10,6 | 1086) 116.2 — 41,2) 
1 153,0 | 75,0) 9,4 | 106.2) 115.6 — 40,6) 
22 | 1520 | 150,0) 11,4 | 204,3| 215,7) — 65,7 
23 | 151,0 || Die gleiche Nah-| 159.0) 15,6  200,1/ 215,7, — 65,7| 
24/1510 |[TMe Jedoch an-| p99) 164 1978! 913.9 — 63,9. 
25 | 1500 g| | Salt Natnam | 150,0| 17,8 | 1924, 210.2 — 60.2. 
|{ acetat Ammon- ’ ” | ial , | 
26 | 150,0 | acetat | 150,0| 13,3 | 189,5| 202.8) — 52,8 | 
7 148.0 | (75,0 mg N) | 1500] 14,2 | 1906) 2048 — 548 | 
28 | 147,0 || 1500) 15,8 | 1823) 198.1 — 48,1 
| | 
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N- N- N- Ge- 






































Ver- | Korper- Gehalt Gehalt Gehalt “yrvidl N- 
suchs gewicht Art der | der des des —— Bilanz | Be- 
ee : Nah- | Kotes Harnes *©?€! ; 

mn in Nahrung rungini gg in . dung in merkungen 

a? iia in 
g mg | mg mg g g 
| | | 

29 1447) | 45 4.2 185,9) 200,14 — 50.1 | 

2 147, ) 1 g Rohrzucker | 0,0 14. 185, ) | 200,1 0.1 | 

30 |148,0 2¢ Stirke | 150,0; 21,5. 150,1 | 171,6 | — 21,6 | 

| Tne ne | 7 | 

31 150,0. tg Trauben- | 1500] 18,6 | 1328! 151,4'— 14 

Da zucker 
32 (151.5 1 ¢ Butter 150,0 17,5 , 125.1 | 1426 4+ 7,4 
33 /153,0 2,7 ¢ Fleisch- 150,0) 16,5 | 110,8| 127,3! --. 22,7 
= pulver ones . 

34 155,0 150.0 15,2.) 108.9) 1241 +- 29,9 

5) (155,0 . Q 2,1 88.5 | 90.6 — 90,6 | 

| = | 

36 pane 0 12) 90,2, 91,4 — 91,4! 

87 153.0 ‘Die gleiche 0 O04) 802) 80,6 — 806! 

67> Nahrung ohne | | | 

38 1518 Fleischpulver | 9 04 | 40,0; 70,4) — 70,4 | 

39 150,0 0 05 | 75,3) 75,8, — 75,8) 

40 149,2 0 05 | 76,8) 77,3) — 77,3) 

41 147,0 0 0.5 | 72,3) 72,8) — 72,8! 

42? } | ' ; : ad 7 | 70.51 — 70.5) 

42 |146,0 ee ee 0 O09 aaa 70,5 10, | 
43 144.0 7 rung -- 0,5 ¢ () 0.3 78.5 78.8 — 78,8 | 
4 |1495 | Natriumacetat ( 0.3 79.1! 79,4) — 79,4 | 
40 W4HOO | 0 03 80.0, 80.3 > — 80,3 | 
Versuch VII. 
Schwarz-weile 2 Ratte. 

1 136,0 1420 22,6 | 149,1) 171,7| — 29,7 | 
2 136,0 do Rohernokae | 142,0) 21,5 | 146,5] 168,0| — 260 

2° Rohrzucker ' | ; we 
3 |136,5 1 ¢ Stirke 142.0, 19,8 140.5) 160,3! — 18,3, 
4 1360 1 l ¢ Speck 142.0: 21,5 | 138,2' 159,7! — 17,7) 
5 135,0 2,1 ¢ Fleisch- 4420, 22.0 | 1854 157.4, — 15,4 
6 |134,5 eres 112.0 20.0 1308) 1508 — 88. 
4 §135,0 142.0; 18,5 | 135,2) 153,7; — 11,7) 
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: oie ea | yw | Ge a 
Ver- | Korper- Gehalt Gehalt Gehalt S@Mt- N- 
sewicht Art der | der | des | des |*"4US"| Rilanz Be- 
ren suchs- | © | | Nah- Kotes Harnes S¢hei- 
. lage | Nahrung rungin in si tom in merkungen 
i | = | mg | mg | mg g g 
| | | | 
8 | 133.0 142,0 18.2 | 163,5| 181,7/ —39,7 Starke 
y | 130.0 142.0, 16,5 | 172.1) 188.6) — 466 Diurese 
10 | 130,0 DieselbeNahrung | 142.0, 17,6 | 1420, 159,6) — 17.6 
11 | 1305 2 + 0,5 g 1420 18,3 | 1400) 158.3) — 16,3 
12 | 128.5 Natriumacetat | 142.0) 25,4 | 1364! 161,8| —19.8 
138 |125,0 | | 142.0 248 | 1328. 157,6| — 15,6 
14 | 123.0 | 142.0) 25,0) 125,8| 150.8! — 88 
15 | 124.0 142.0! 248 | 126,0| 1508) — 88° 
16 | 123,5 1420, 240 | 1385) 162:5| — 20,5 
17 “1240 | Dieselbe Nahrung | | 2,0 21,0 | 140.5, 162,0, — 20,0 | 
18 | 1240 3 ohne | 142,0; 19,2 | 136,2! 155.4! — 13,4 | 
19 | 123,0 Natriumacetat | 1420 18,6 | 134,0| 152,6) — 10,6 
20 | 128.5 | 1420] 17,2 | 136,5| 153,7| — 11,7 | 
21 | 123,0 | 142,0; 14,3 1340) 1483) — 6 s 
22 | 124,0 | 177,0| 12.1 193,5, 205,6 | — 28,6 
23 | 122.0 (1770 12,8 | 190,0! 202,8) — 25,8 | 


24 | 1200 || DieselbeNahrung | 177,0| 13,1 | 178,5| 191,6| — 14,6 








25 | 120,5 t'7-- Ammonacetat 177,0) 14.5 172.0. 186.5! — 9,5 
26 | 120,0 = 0,035 ¢N | 177,.0' 185 | 174.5! 193.0! — 16,0 
| | 
27 | 1182 | 177,0, 19,1 171,0) 190,1| — 13,1 
28 | 115,8 177.0, 16,5  180,2) 196,7| — 19,7 
29 | 112.0 142,0° 12.0 180.5) 192.5) — 50,5 Starke 
i | ~ : cp 
30 110,0 | 142.0 11,8 181,0) 192.8) —50,8 _— Diurese 
31 }111,5 || DieselbeNahrung! 499) 194 | 1635) 176.9] — 349 
nur anstatt = | i a Pees | edad 
32 | 111,0 _ | 142.0| 21,5 | 152,1| 173,6| — 31,6 
ae Ammonacetat oie | | 
33 =| 110.2 0,5 ¢ Natrium- 142.0) 18,5 125,8/ 144,3| — 2,3 
34 1085 acetal 142.0 189 125,0; 143.9; — 1,9 
35) 108,0 1420! 215 | 1243) 1458) — 38 
36 | 108,0 | 142.0 22.0 | 1255) 147.5] — 5,5 


| 
| 
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Versuch VIII. 
Weike 2 Ratte. 




















7 a : a | we | oN. | ox. | Geo | 
Ver- | Korper- | Gehalt Gehalt 'Gehalt | “i N- | 
_ | gewicht | Art der der | des | des ys US" Bilanz | Be- 
suchs- | °° | N; Nah- Kotes Harnes oer k 
tage in Nahrung rungin in | a m in | merkungen 
| g | omg | mg | mg g g 
| | | ! 
1 | 1230 1450) 18,7 | 1346) 153,38 — 8,3) 
2 | 1228 145,0) 13,5 | 132,1) 145,6 0,6 
3 | 123,0 1g Rohrzucker 1459) 134} 1228] 1362 --- 88 
1g Stirke | ht: Scents Xe a 
4 |123,6 1 te Speck | 1450 16,1 1200) 1361 4+ 89) 
5 | 123.4 2.1 g Fleischpulv. | 145,0 17,2 | 134,5 151,7 | — 6,7] 
6 | 123,0 | 145,0| 17,8 | 1321! 1499 — 49) 
11240 145,0) 12,5 130,3 1428 + 22 
| 125,0 145,0, 11,0 | 125.8) 1368 + 8,2 
9 | 126,0 | 145,0| 18,5 | 122.8} 141,3 +- 3,7 
10) 127.0 | a 145,0) 128 | 123,4| 1362 + 88 
zc | a 9° £ sd | os | | = a { 
28.0 © | 15,0} 17,5 | 1222) 189.7 + 53! 
A peas | Natriumacetat 1460 | £7, | 122, 1887 | 5, ; 
12/1280 | 1450) 13,4 1185) 131,9 + 13,1) 
13/1285 | 1450) 85 | 1168) 1253 + 19,7 
14) 129,0 | — 210.0) 9,8 146,83) 156.1. -+ 53,9) 
| leselbe | | 
1b | 1305 | 210,0) 18,2 | 1623) 180,5 + 29,5) 
| ‘| Nahrung, nur sik | ane 
16 | 129.5 »|lanstatt Natrium-| 2100} 15,3 | 2015) 2168 — 68 
17 | 129.0" |{ acetat Ammon- | 210.0 | 14,2 | 186,8) 201,0 4 9,0) 
| | ’ | ’ | ? i 
[8 | 1290 | acetat | 210,0} 12,1 | 1892 201,3 4+- 87 
19 |1300 |} =%065gN | 210,0 11,0 | 190.1 2011 + 89) 
| i | | 
20) | 131,5 | | 145,0! 12,3 | 1502; 1625 — 17,5 
21. 131,0 |} 1 Rohrzucker | 145.0! 123 | 1424) 154,7 — 9,7’ 
| ir ‘tfirke | | | 
22 131.0 4) ie ne | 1450) 12,8 | 1283| 144,1/-+ 3,9) 
g speck 
25 o1,2 ie | 145.0 | is 79) 133.7 |-L : 
2: 131. | 24 g Fleischpulv. | 145,0 16,5 | or 133,7 i 11,3) 
24 1310 | 1450) 11,5 | 1185) 1300 + 15,0 
2 129.5 | 0 | 65 112,38) 118,8 — 118,8) 
or, : »| 
26 (1282 ‘| 1g Rohrzucker | (0) | 2,3 | 96,3 | 98,6 |— 98,6) 
27 | 127,3 3 | | 1 g Stirke O | 1,2} 742) 754|/— 75,4 
28 126.2. | Lg Speck | © | O4] 72,0) 72,4,— 72,4 
29 | 124.0 0 | O1! 71.5! 71,6'— 71,6) 














en 
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mone meee eee : 
Ver- | Korper- Gehalt |Gehalt Gehalt a2 | N- 
sail | gewicht | Art der der des des par cal Bilanz | Be- 
—" . | Nahr Nah- | Kotes Harnes, "a es . orm 
tage in | Wanhrung rung in in in ag In | mer ungen 
| s | omg | mg | mg g o4 
30 | 123.0 | 0 02) 71,5| 71,7}—71,7 
} 
‘ | 9¢ 9 moO .« 78 ia - - 5 
3! | 122,1 Dieselbe Nahrung ° oe | hai 6,0 18,5 
32 | 120.0 6 + 05¢ 0 | 02] 72,1! 72,3)—72,3 | 
33 (116.0 Natriumacetat 0 0,2, 68,5; 68,7) — 68,7 | 
| | | | 
34 (1140 0 0.3 682) 68,5) — 68,5 | 
| | 
35 | 112,0 1g Rohrzucker | 145,0} 6,6 | 98,6; 105,2 | + 39,8 | 
| 1 g Stirke . ad i 
: 457/13 5 fi i 2, 20,8 -+- 24, 
36 fanaa é | 1g Speck aed 8.) 1l 3 1 0. “7 24,2 | 
37. | 117,8 |J2.4¢ Pleischpulv. 1450, 11,2 | 110,5) 121.7, + 23,8 | 
Versuch IX. 
Schwarz-weike ¢ Ratte. 
1 |2200 | 151.3, 22,8 152.8) 175,6| — 24,3 | 
| | | 
2 | 220,5 | 151,35) 21,5 | 130.4; 151,9 — 0,6 | 
| 
3 | 2200 |12,0g Rohrzucker) 151,3) 23,1 | 1504) 173,5 — 22,2 | 
t joor5 || 208 Stirke | 4513! 195 149.5) 161,0 — 9,7 | 
1| 1,0 g Speck | | 
5 |222,0 {1928 f& vollstandig| 151,3| 21,5 | 143,1| 164,6 | — 13,3 
5) Ss N Cc & } 
6 |220,0 ||abgebaut. Fleisch) 151.3, 15,8 146,5 162,38. — 11,0 
7 (2185 | | 151,3/ 16,2 1458) 162,0 — 10,7 
8 |2190 | | 151,3| 17,5 | 150,1| 167,6| — 16,3 
| 
| | , 
9 [2215 | | 151,38) 21.5 | 1553. 1768 — 255 
10 |2208 | 151,3 185 1608. 179,83. — 28,0 
| 
99 | | 151.2 ( 0.5 79.6 | — 28; 
14 | 221,0 Riccsibettahowne 181,3, 19,1 1605) 179.6 8.3 | 
12 | 222.0 2| + 0,5 ¢ 151.3) 13,3) 1453) 1586 — 7,3 
| | . = 
13 | 224.9 || Natriumacetat | 1513) 14,5 | 145,8 160,38 — 9,0 
14 (2223 | 151,3| 15,8 | 140,2) 1560 — 4,7 | 
15 | 220,5 || 151,3| 25,7 | 1353 1610 — 9,7 | 
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N- N- N Ge- 





Ver- | Srper- Gehalt Gehalt Gehalt _ N- 
ick gewicht Art der der des des scl US~" Bilanz Be- 
seendl . Nal Nah- Kotes Harnes = — | k 
Ne , oO ° . . yr “K > 
oes in Nahrung rungin) in i {| rig | in merkungen 
g mg mg mg co g 
16 | 217.0 151.35] 14.8 | 130.1) 1449] + 64 
17 | 218.0 151.3] 15,1 | 1389] 1540} — 2.7 
IS | 219.5 151.3] 9.5 | 139.4] 1489] -+ 24 
19 | 2190 Dieselbe Nahrung | 451.3] 118 | 140,5| 152.3] — 1,0 
9 . 5] . ms e 
3 ohne 
20° | 219.0 Natriumacetat | 151.3} 23,6 | 130.8] 154,4|— 3,1 
21 =| 219.0 151,38) 29.8 | 135.3) 165,1} — 13,8 
22 | 220.0 151,38} 18,5 | 141,2] 159.7} — 8,4 
93 | 220,5 151,38} 11,2 | 140,0} 151,2} + 0,1 
24 21,0 151,58] 11,3 | 145.3] 1566) — 5,3 
25 222.0 151.3] 14,2 | 1481) 162,3 | — 11,0 
P65 93 | Dieselbe Nahrung 151 3 15 3 136 3 151 6 ee (é 
i | ' +. 0,5 g 7 ii on 
24 | 224,5 Natriumacetat 151,3} 22,8 | 122,4) 145,2|-+ 6,1 
8 | 223, 1 151,3| 31,7 | 125,6] 157.3} — 6,0 
29 | 222.0 151.3] 12,5 | 122.4) 1349] -+- 16.4 
30 | 222.0 151.3] 12,2 | 135.4) 147,6| -+- 3,7 
31 222,0 , 51: ‘ 36 499|-L 9 
Dieselbe Nabrung sete Uisnacall Ueintaead Unies Wien 
382 [2225 5 ohne 151,38] 15,3 | 132,38] 147,6] -- 3,7 
33 | 223.0 Natriumacelat | 1513] 16,7 | 136,8| 153,5|— 22 
34 | 25-4,5 151,3| 15,2 | 137,1| 152,83] — 1,0 
35 | 235.0 151,3| 22.8 | 139.2] 162,0} — 10,7 
36 233.0 51.3 5 41.5 53.0 | -- 7 
Dieselbe Nahrung 151.3) 11,5 | 141,5) 153,0 Li 
37 | 234.0 6 4+- 0,5 ¢ 151,3| 88 | 142.0} 150,8}) + 0,5 
39 234.0 














151.3| 11,8 | 1400] 151,8| — 05 
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— Versuch X. 
Weihe 2 Ratte. 
| | a se) 
o Ver- | MOrper-| Gehalt Gehalt Gehalt oy - . 
gewicht Art der der | des | des ;_. | Bilanz Be- 
suchs- : Nal ie (Ole schel- 
—_ in Nahrung Nan | Notes: Harnes dung in merkungen 
tage rungin sin In ma 
s | mg mg mg | g g 
1 (1768 161,0 |) 34,8 | 172.0 | 206,8 | —5d,8 
2 (1760 | 161.0 | 46.5 | 155,0 | 201.5 | -- 50,5 | 
Tete 2g Rohrzucker |. a ere : 
3 | 176.5 te Stirke | 161,0 | 18,2 | 154.5 | 172.7 | — 11,7 | 
4 176,01) 1g Speck | 161,0 | 22,2 | 1428 165.0 !— 40 
9 Natcah.. | 
5 |1770 || *°8 neg 11610 | 184 | 1365 | 1549 | + 6,1 | 
pulver | | 
6 |178,5 161,0 18,0 | 187,0 1550 | ++ 60 | 
| | | 
7 11780 |] 1610 20,1 | 1381 1582 | -} 2,8 | 
, H } | | 
8 | 177,0 | 80,5 | 17,5 | 146,5 | 164,0 | — 83,5 | 
| 
ye nt = | 80,7 6,2 }151.5 167,7 | — 87,2 | 
' | aes, Dieselbe Nahrung -| = 161,5 | 167,7 | 4 | 
10) | 175,0 > ( nur statt 28¢ | 805 8,5 | 1283 | 136,8 | — 56,3 | 
| yal se | | : | 
11 (1735 | Lag isch- | 995; 9,3 | 130,8 | 140,1 | — 59,6 | 
| pulver | | 
i2 |171,8 80,5 | 8,5 | 120.41 | 128.6 | — 48,1 | 
13 | 170,0 80,5 6,5 | 1254 | 1314 | — 50,9 | 
14 | 170,0 80,5 | 6,7 126,83 | 133,0  — 52,5 | 
ld) = -170,5 ROD 6.9 116,5 | 125.4 | — 42,9 | 
16 168,2 Dieselbe Nahrung!) g095 | 7,4 }117,1 | 124.5 | — 440] 
Pee + 0,5 g | ae, | 
17 165,0 | a 80,5 | 8&1 | 115,2 | 123,38 | — 42,8 
18  162,0 80,5 | 11,5 112.8 | 1243 43.8 |, 
19 160,2 | 80,5) 12,0 | 115,83 127 ; — 449398 
20 159,5 | | 80,5 | 11,3 116,2 | 127.5 
2 590 |I.. : 0,5 | 10,2 | 120,3 | 130, 
: | | Dieselbe Nahrung _ | 10,2 | 1 | os 
22 158,0 4)— ohne Natrium- | 80.5 | 9,5 121.4 | 1 
| QPat« | a , | | 
23 157,2 | acetat =| 80,5 | 88 | 122 | 
Fy 24 | 1558 805) 784 





aCVI. 
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LL — ER 
. N- | N- | N- | Ge 
Ver- | SOrper- Gehalt Gehalt Gehalt. “i N- 
= gewicht Art der der des des scl US-! Bilanz Be- 
— ; “wn Nah- Kotes Harnes| S€M@! | | ‘i 
tage - ee rungin in in dung in merkungen 
in| 
g mg mg meg a a 
16 | 217.0 1518) 14.8 |) 130.1] 1449) + 6.4 
17 | 218,0 151.3] 15,1 | 1389] 154.0; — 2.7 
IB | 219.5 151.3) 95 | 139.4] 148.9] + 24 
j Cp J « 
9 [219.0 | ——n 151.3] 11,8 | 1405] 1523] — 1,0 
ohne 
20 219 () . 151 2 933 6 3 R = , 3) 1 
@ chal Natriumacetat O1,0) 20,6 | 130.8) 154,4) — 3, 
21 | 219,0 151.3} 29.8 | 135.3] 165,1}| — 13,8 
22 | 220.0 151,38] 18,5 | 141,2] 159.7} — 84 
23 | 220, 151.3) 11,2 | 140,0} 151.2} + 0,1 
24 [2210 151.3] 11,3 | 145.3] 1566] — 5,3 


29 | 222.0 161,3} 14,2 | 148.1] 162.3} — 11,0 





BYE 992 ieselbe Nahrung ie os . , sa ni ‘ 
26 2231 P Dieselbe Naht ng 151.3) 15,3 | 186.3] 151.6] — 03 
E a y +. 0,5 g 
2 ( 224 ) Natriumacetat 151 Oo 29 8 122.4 145.2 a 6.1 
IS 2231 151,38] 31,7 | 125,6] 157.3 | — 6,0 
29 222 0) 151.3] 12.5 | 122.4] 134.9 i 16.4 
30 222,0 151.3 12,2 135,4 |} 147,6 3,7 


= 2 
$1 | 222.0 r ; ae pon oe 
Dieselbe Nabrung 151,38) 13,1 | 136.1] 149.2) + 2,1 


B82 | 222.5 5 ohne 151,83} 15,3 | 132.3} 147,6 3,7 
33 | 223.0 Natriumacetat | 451 3 16,7 | 136,8| 153,5| — 22 


B4 | 2545 151,3| 15,2 | 137,1] 152,83; — 1,0 


89 | 235.0 151,3] 22.8 | 139.2] 162,0] — 10,7 
1 | 233.0 151.3] 11,4 41,5] 153,0} -- 1,7 


Dieselbe Nahrung | 
37 | 234.0 6 + 0,5 g 151,3} 88 | 142.0} 150,8] + 0,5 





B8 | 234.0 Natriumacetat | 4513| 99 1| 1420] 1688) — 20) 
39 | 2340 151.3} 11,8 | 1400] 151.8} — 05 
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Versuch X. 




















Weife 9 Ratte. 
-—- aa alae oe 7 = — oe - 
Ver- KGrper- Gehalt Gehalt Gehalt hap wenl N- : 
gewicht Art der der des des ~ |. Bilanz Be- 
suchs- | ® : Nal meng ( atetiel schei- 
— in Nahrung eal ert ore in merkungen 
tage rungin sin In ig 
g my ng mg g gf 
1 (1768 | (161,0 | 348 1172.0 | 206.8 | —5d,8 
2 176,0 (161.0 46.5 | 155,0 201,56 | — 50,5 
a. ee 2g Rohrzucker | e610 | 192 |4846 | 4797 a3 
3 | 176.5 1 ¢ Stirke | 161, 2.11545 (172.7 | — 11,7 | 
4 |176,0 1) 1g Speck | 161,0 | 22,2 | 142.8 | 1650) — 4,0 
| i| 2 ‘leisch- | | 
5 1177, || 288 Fleisch- | 1610! 18.4 | 136,5 | 154,9 | +: 6,1 | 
pulver | | 
6 | 1785 161,0 18,0 | 137,0 | 155,0 | + 6,0 | 
7 11780 |] 161,020, | 1381 1582 | 1 28 | 
| | | | 
8  177,0 80,5 | 17,5 | 146.5 | 164,0 | —'835 | 
| | | 
g 11772 II. | 80,5 16,2 | 151.5  167,7 | — 87,2 | 
, | 177, Dieselbe Nahrung | 05) 16 151.5 | 167,7 } : ? | 
10 175,0 > { nur statt 28 ¢ | 80.5 8,5 | 1283 | 1368 | — 56.3 | 
2 3 4 
é y Wee } -_ ° | ‘ , - ae 
11 1173.5 14g Fleisch- | go5; 93 | 130,8 | 140,1 | — 59,6 | 
| pulver | | | 
{2 | 171,8 | $0.5 | 85 | 120.1 | 1286 | — 48,1 | 
13 170,0 80,5) 6,5 1254 | 1314 | — 50,9 | 
| | | 
14 170.0 80,5 | 6.7 1263 | 133,0  — 52,5 | 
15 170,5 80,5 6,9 | 116,5 | 123.4 | — 12,9 | 
16 168,2 | Dieselbe Nahrung) 305 | 7.4 117.1 | 1245 — 44,0 | 
17 165.0 >| Laie. 80.5 | &1 1152 | 123,3 2g | 
i | wee 05 5,2 | 123,38  — 42,8 | 
' ints | Natriumacetat ba | P | , — 1 
18 — 162,0 80,5 | 11,5 | 112.8 | 124,3 43,8 
| | 
19 160.2 | ; 80,5 | 12,0 | 115,38 | 127,30 — 46,8 | 
20 159,5 | 80,5 | 11,3 1162 | 127.5 | — 47,0 
2 590 |Ty. . 80.5 | 10,2 | 120.3 | 130.5 — 50, 
_ | =e | | Dieselbe Nahrung si 10,2 | 120,3 | 130,6 aad 
22. 158.0 4 | ohne Natrium- | 80,5 | 9,5 | 121.4 | 130.9  — 50,4 
23 | 157,2 | wicitiae | 80,5 | 8,3 | 1224 130,7 — 50,2 | 
2 155.8 | £05 | 7,8 | 125,6 | 133,4 | — 52,9 
| | 
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- + se ! 








Ver- | "oper Gehalt Gehalt Gehalt |e N- | | 
ache. 'gewicht Art der der | des | des alee | Bilanz | Be- 
| . in Nahrung _ Nah- Kotes Harnes dune | in merkungen 
lage rungin in | in |? | 
2 mg | mg | ng | g | g 
25 | 1560 | 1610 | 8,4 | 130,0 | 1384 22.6 | 





26 | 157,5 | Dieselbe Nahrung | 161,0 


14,6 | 125,4 | 140,0 | + 21,0 | 
27 | 160,0 - {nur anstatt 1,4 ¢ | 161,0 | 


21,5 | 1263 | 147,8 | 


- 
— 
oo 
‘bo 


28 | 164.5 7 2,8 g Fleisch- | 161,0 | 16,2 | 128.5 | 144,7 | +- 16,3 | 
29 | 165,0 | pulver | 16,0 | 26.3 1101 136,4 | +246 | 
30 | 168,5 | '161,0 | 14,2 | 115,8 | 130,0 | +31,0 | 
31 170,0 161,0 | 15,0 | 110,6 | 125,6 | +35,4 | 


+ 
heme 
= 


7 1610 | 15,1 |112,5 | 127,6 | 
Diestinetibes | ’ ), 112,5 | 127,6 


32 | 171,5 | | 
6\'-+ 0,5¢ Natrium-. 161,0 , 16,8 113.1 | 129,9 | 


33° 1172.5 








34 | 175,3 acetat | 161,0 | 16,2 | 15,6 | 131,8 beet 
35 | 178,0 1610 | 17,8 | 1125 | 130,83 | -+30,7 | 
36 (177.5 161.0 18,0 |111,1 1291 | +31,9 | 


Versuch XI. 


Schwarze ¢ Ratlte. 














1 | 135,6 |) 2g Rohrzucker | 135.2 | 20,5 | 125,2 '145,7 | — 10,5 | 

2 |135,2 | 2¢ Fett | 135,2 | 21,5 | 120,0 | 141,5 | — 6,3 | 

3 |13601)! 1g Cellulose | 135,2 | 24,8 115.2 11400 | — 48 

i 136.0 ‘| 1,5 g Fleisch- '135,2 | 23,2 | 115,0 | 138.2 | — 3,0 

5 1135,8 | pulver =| 4359 | 95,3 |115,5 |140,8 | — 56 

6 1360 |) | 137,6 | 21,5 | 190,5 | 212,0 | — 74,4 [Der Harnstoft 
7 |137,2 || Dieselbe Nah- | 1376 | 19.8 | 215,0 | 234,8 | — 97,2 |wurde inwas- 


rung, nur an | 


8 | 136,0 137,6 | 18,7 | 201,3 | 220,0 | — 82,4 | Seriger Lo- 





9 | 1340 2 pene 8 | 13761 185 | 175,0 11935 | —55,9 | Sums dem 

| 7 eischpulver |“ * i mi Fleischpulver 
10 | 132,5 0.75 g 4. Harn- | 137,6 19,2 | 168,2 187.4 — 49,8 zugefiigt. 
11 | 130,0 |} stoff = 0,070 g N | 137,6 | 19,8 | 167,8 | 187,6 | — 50,0 In ces nahm 
12 | 130.0 | | 137,6 | 25,8 | 171,5 |197,3 | — 59,7 | aie Flissig- 
13 | 1285 | 67,6 | 26,1 | 120,0 | 146,1 | — 78,5 [eit vollstin- 


14 (127.0 |]. | 67.6 | 22.8 | 105,8 |128,6 | — 61,0! dig auf. 
Dieselbe Nahrung | | 











15 1127.5 .| 67,6 | 23,0 98,0 | 121,0 | — 53,4 
+6 aes 3 unter Weglassung 2761 965 | 995 126.0 5g 4 | 
6 | 126,5 | ges Harnstoffs | °7.6 me | ee ee 
17 |1260 | | 67,6 | 23,6 | 92,8 |116,4 | — 48,8 | 











18 | 124,0 67,6 | 22,1 | 90,5 |112,6 | — 45,0 | 
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ceca, aie . | | i ae 
ee i | N- N- N- | x 
> Ver- myer Gehalt Gehalt Gehalt (90) N- 
ities gewicht | Art der | der des des |. hed. Bilanz | Be- 
gen ; : | Nahrung _Nah- | Kotes Harnes| °¢"'©!" . | merkungen 
tage it ’ rungin, in in “— 7, 1 [ 
g | mg | mg | mg g g | 
| ’ 
| | | 
19 125,2 135,2 | 20,0|108,8 |125,8 + 94 
20 | 125,0 4g a 135,2 | 20,5/100,2 |120,7 4- 145 
3g Fe | | | 
21 |:126,5 1g Stirke | 135.2 | 21,5) 964 | 117,9 4- 17,3 
22 |127,8 |{ 1¢ Cellulose | 4352 18,7] 928 1115 4. 23,7 
| 1,5 g Fleisch- | 
AY Q5 - f Qs efi (Oe 
23 | 129,0 pulver 135,2 17.5 | 93,0 | 110.5 -- 24,7 
24 | 131,0 1352 17,9] 98,2:1111,1 |+ 24,1 
25 | 131,0 150,0 | 17,0| 165,5 |182.5 _— 32,5 
j ge » o | 
26 |131,5 || PieselbeNahrung | i599 16,5) 1900 | 2065 — 56,5 
>= nur statt des | 
27 | 128,0 5 || Fleischpulvers | 150,0 | 16,2| 1985 | 214.7 — 64,7 
28 | 127,0 0,1500¢ Nin | 150.0 | 15.01 235,4 1 250,4 — 100,4 
99 | 1940 Form von | a | ee a Fe | 
2 : ii sicitiadt | 150,0 | seal 225,2 | 238,0 _— 88,0 
mn 30 | 124,5 150,0 | 13,0 | 215,8 | 2288 — 78,8 
31 | 123,0 0 8,5 | 200,5 '209,0 _— 209,0 
32 | 120,0 Dieselbe Nahrung; 4) 0,3 | 125,8 | 1261 — 1261 
99 _ 6 mit Ausnahme P Z, a 
= | des Harnstoffs | | X 0,31 98,9 | 98,5 | 98,8 
34 | 115.0 | O |X03/ 99,2 | 99,5 |-- 99,5) 
| 
“in 35 118,5 | '270,4 | 6,5) 215.8 222.3 -+- 48,1 
Was- 
oe : > 97) | } Pc « Qs 
Lé- 36 a Dieselbe Nahrung | 2704 8,8 172.3 181,1 + 89,3 
-m 37. | 126.0 7|' + 3g Fleisch- |270,4 | 9,1, 125,8 134.9 +- 135,5! 
ilv I | re - ‘aa | i 
“~ 38 129.8 pulver = -970,4 | 10,5 | 120,5 | 131,0 |+- 139,4 
wf | | | | | ~~ 
ahm 39 | 182,5 | |270,4 | 15,8 | 121,8 | 137.6 4- 132.8) 
sig- | | a ae oe 
tin- | | | 
f. 





| | 
Bed 
} 
ie 
| 

| 


| 
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Versuch XII. 
Weifke 2 Ratte. 























2 En DERE coe eee eee "ae aneein anion 
a ; | . 1 oe 7 N- 
Ver- | m6 PS : — Gehalt Gehalt Freee . 
ye. | gewicht | Art der 7 | des | des |*! US- Bilanz | Be- 
suchs- | Nah- | Kotes IH | schei- | 
tage in Nahrung rung in aa | — dung in mg © merkungen 
0 p. Tag |P: Tag | P. Tag nag od p. Tag | 
| | ! | | ) = ! 
1 172.8 | | | 
7 noi 1 g Rohrzucker | | 
- | 4”, j 
f 173.0 1 1g Butter 132,5 | 18,6 | 114.4 | 133.0 — 05 | 
5 14740 2,2 g Fleisch- | 
& 74.0 pulver 
7 | 174,0 | | 
; an Dieselbe Nahrung | | | | 
| 40, | | | 
: | non nur an Stelle | | | 
10 {725 2 4 Yon 22g | 66,25) 11,5 | 1084 | 119,9 | — 53,65, 
11 14710 1,1 g Fleisch- | | | 
1,u 
: pulver | 


12 | 170,0 
13) | «170,5 
14 | 169,2 
15 169,0 
16 168,0 
17 =: 166,2 
18 | 166,0 | | 
19 164,1 


_| Dieselbe Nahrung 
3\¢  -+ Harnstoff | 13: 
(66,25 mg N) 


10,8 | 164,2 | 175,0 |— 42.5 


bo 
or 


lg Rohrzucker | 

















20 163,0 _ 

7 163.0 2g Stirke | | | 

“ Vy | Yaa y- | 9<« | 9: AL QA | 

292 162.2 4 1g mutter | 66,25 10,9 | 112,2 | 123,1 a 06,8 | 

23 160,0 lig a | | 

24 | 160.5 pulver | 

25 161.2 ’ | | | 

26 161.0 Dieselbe Nahrung | | | 

~ ) 

aad | | nur die doppelte | . J 

27) | 163,0 5/7 , , PI | 132,5 | 14,2 | 109,8 | 124.0 |+- 85 | 

ve 166.2 Menge Fleisch- | | 
a ulve | | | 

29 168.0 nied | | 

30 167.5 Dieselbe Nahrung, | | 

31 167.0 jedoch nur 66,25 mg | 

32 |16656)$ “™ — "132.5 | 15,1 153,8 | 168,9 |— 36,4 | 

39 vs lleischpulver | | | 

3 165,0 +. 66,25 mg N in | 

34 164.0 Form von Harnstoff 








gen 
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_Korper- | 


N- | xy | yy. | Ge mo | 








Ver- Gehalt |G ehalt Gehalt | 9 val 
iii -gewicht| Art der ra — | des ' N-Aus- Bilanz Be- 
ran in | Nahrung ‘rung in Kotes | Harnes dung | inmg | merkungen 
Be | omg | 1 mg | in me | | in mg Tag 
| p. iad p. Tag | | p. sag 
| sg | | p. Tag | p. Tag 
35 | 163,1 |) Dieselbe Nahrung | | : 
36 | 163,0 |] und dieselbe | ! | | 
37 | 162,5 7/1 Menge Fleisch- 136,25! 18,6 | 146,2  164,8 — 28,55 | 
38 | 160,0 || pulver -+- 70,0 mg | | ! | 
39 | 158,5 | Ammonacetat | | | | 
40 |158,0 |) 1g Rohrzucker | | | | 
41/1565 || 2g Starke | | | 
42 | 154,0 8 | 1g Butter | 66,25) 16,3 /108,1 | 126.4 — 58,15 | 
43° 1520 (|| 1.1 g Fleisch- | | | 
44 1520 | pulver | | | | 


| | 225,6 
2 | 226.0 
3 | 227.0 
4 | 227,5 
» | 227.0 
6 | 228.0 
7 | 227,0 
8 | 225.0 
Q | 224,8 
10 | 224.0 
11 | 222.8 
i2 | 220,0 
13 | 220.0 
14 | 220,0 
15 | 218,5 
16 | 219,0 
17 | 219,0 
IS | 218.5 
19 218,0 
20 | 219.5 
21 | 219.0 
22 | 220,0 
23 | 220.0 
24 220.0 
25 | 220,0 





Versuch XIII. 
Weife i Ratte. 





2 g Starke 

1 2 g¢ Butter 

| 25g Fleisch- 
pulver 


bo 


ohne Fleisch- 
pulver 





3} ¢ +- Harnstoff 
(138,6 mg N) 


nur an Stelle 
4 des Harnstolfs 
2.5 g Fleisch- 





pulver 





2¢ Robrzucker | 


Dieselbe Nahrung | 


Dieselbe Nahrung 


| | | , | 
} | ' } 
| | | 
| 


| | | 
| 138,6 | 14,9 | 1205 | 135,4 + 3,2 





| 
| 
| 


o | 42 | 77,1) 7838 |—788 | 


j 
! } 
| 


| 





| 


1386) 88 | 167,9 | 176.7 — 38,1 





Dieselbe Nahrung 


1138.6 | 21,5 1123.6 145.1 |— 6,5 


 * 
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a —_  * a . - Ge- 
| Korper- Gehalt|.%-,.|.§- | samt-} N- 
Ver- i Gehalt |Gehalt N-A 
gewicht Art der Gor | des des |7~444¥S-| Bilanz Be- 
suchs-| ® Nah- |, schei-|_ 
. | Kotes |Harnes in g . 
in Nahrung rung in| - dung ® | merkungen 
tage ing Inmg]in Mg} in me T 
i ‘ i) D. 2a 
g p. Tag p. Tag} p. Tag p. Tag I 8 
| | 
26 219,0 | | 
7 | | 
24 217,0 
. | 
28 214.0 Dieselbe Nahrung | | | 
5 ohne 0 23! 78,1] 80,4! —80,4 


29 | 214.0 Fleischpulver 





31 | 212.0 
32 | 210,0 
33 | 208.5 


| 


34 | 9080) Dieselbe Nahrung 





























| 
| 
6‘ + Harnstof 1386 7,9 | 209.6] 217.5; —78,9 
39 =| 207,5 (135,6 g N) | | | 
36 | 206,0 | | | | 
| 
| | | | i 
37 | 206,0 | | | 
38 | 206,0 | | 
| | 
39 | 208,0 | | | | 
| Dieselbe | | | 
1) | 210.0 : = lial | | | 
| 7| (Nahrung, jedoch | 4326) 993 | 1944] 146.7) — 81 
41 | 210.0 anstatt Harnstoff | | | | 
|| 2,5 g Fleischpulv. | | | | 
42 210,0 | | 
(3 | 212.0 | | 
Versuch XIV. 
Schwarz-weihe 2 Ratte. 
1 | 153.8 | | | | 
2/1540 | | | | | 
3 1155.5 || 2g Rohrzucker | | | 
4 |157,01/$ 18 Starke | i695) os | 109,29! 137,7| +248 


; nie 1 g Butter 

5 o«,f 3,1 g Fleischpuly. | | 
6 | 157,0 | | 
7 | 158,0 ! ! | . 
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Weitere Studien iiber den Stickstoffstoffwechsel usw. 
it: oe : N- : ¥ Sra (ie- : 
. : 7 N- N- vi N- 
Ver- Korper oe “4 Gehalt |Gehalt gl Bi] B 
rewie Art der »g 2S —— 1anz y= 
suchs-| © —— Nah- Bt a, schei-| ° 
tage in Nahrung rung inj | vee n mg dung | 1&8 merkungen 
mg Tae lp. Tag | ms! p. Tag 
g p. Tag | P: Tag] p- Tag p. Tag 
8 | 158,0 
9 | 157,5 
10 | 155,0 Die gleiche Nah- 
11 | 104,0 2] ¢rung,jedochohne| 9 2,3] 85,8] 881) — 88,1 
12) | 153,0 Fleischpulver 
13 | 152.5 
14 | 150,0 
15 | 150,0 
16 | 150,0 Die cleiche Nal 
le gleiche Nah- 
48,0 ” — ‘ 
- 3] srung + Harnstoff| 170,0] 21,2 | 245.3) 266.5 | — 96,5 
47,0 (170,0 mg N) 
19 | 146.0 
20 | 145.0 
21 | 144,0 
22 | 146,0 Dieselbe 
23 | 146,0 Nahrung, jedoch ~ 
4 162.5] 18,5 | 137,5] 156.0) + 6,5 
24 | 147,5 “| fanstatt Harnstoft}| ~~” — Sas 
25 | 148,0 3,1 g Fleischpulv. 
26 | 149.0 
27 | 148,0 Die gleiche Nah- 
28 | 148,0 rung, nur anstatt 
29 | 146,0 Fleischpulver _ ' 
Oe Perc | + hom i win | 170,0] 18.6 | 2240] 242.6] — 72,6 
] ? » 
31° | 143,5 Form von Harn- 
32 | 143.0 stoff 
33 | 143.0 
34 | 1425 
35 1143.0 Die gleiche Nah- 
te rung, nur statt : . 
36 43.0 6 62,é 9 143,6| 162.7} — 0,2 
a 143,0 6 Harnstoff 162,5} 19,1 6} 162.7 ; 
37 | 14,5 Fleischpulver 
38 | 145,0 
39 1146.5 






























































rung, nur an | | | 
3/iStelle des abge-| 150,0 | 11,5 |192,8 | 204,38 9 — 54,3 
bauten Fleisches| | 

Ammonacetat | 


118 Emil Abderhalden, 
” N- | ae ‘Ge- | 
ee ' | N- | N- |. N- | 
Ver- | Rorper Genalt Gehalt Gehalt Sm" | | 
sewicht Art der er | des des ‘N-Aus-) Bilanz | Be- 
suchs- |” ; Nah- fee ev ‘schei- |. 
in Nahrung rung in . oles Hares ging | inmg | merkungen 
tage mg | 12 mg] in mg) i, “A oT 
| , vw - ta 
g |p. Tag |P: 188 |P- Tag) Tag! shins | 
| 145,0 | | | | | | 
‘1 144.0 | | | 
42 | 143.5 2 ¢ Rohrzucker | | | 
43 | 140,07 ig Stirke | O | 18! 700/ 718 |— 71,8 
‘4 138.2 1 g Butter | | | | | 
‘| 136,5 | | 
46 134.5 | | | | tot. 
Versuch XV. 
Weifle 2 Ratte. 
— . ae , ieee 
125.5 |) 4 g Rohrzucker | | 
2 (1250 | 2g Starke | | | 
| - _ | | 
3 |12601/$, 98 Butter | reo] og5 | 1163 | 1448 | + 1,2 
ig 1,8 g vollstindig ee ae ee 
t (127.5 | abgebautes | | | 
5 6| 127.5 Fleisch | | | 
> 7 P | | | 
' 127,0 || Dieselbe Nah- | | 
: 126,0 | rung, jedoch nur| | | 
8 125,02) ¢ die Hilfte des | 73,0 | 16,8  103,0 119.8 | — 46,8 
9 (125,0 | abgebauten | | | | | 
10 123.0 | Fleisches | | | | 
11 1220 | | | | 
{2 121.0 | Dieselbe Nah- | 
| 


13) 120.0 
lt $119.5 
15 = 119.0 
16 118.0 
17 116,0 | 
18 1140 | | | | | 





19 1140 | Dieselbe Nahrung, | | | 
2) 113.0 4\¢ ohne Ammon- |} 0 | 1,8 71,0) 72,8 | —72,8 





112.0 acetat | 











D4 
22 112.0 | | | | : 
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nnn ae NM |e | we | Ge] " 
Ver- | miager- | “— alt Gehalt Gehalt — 
suchs- gown nnd Nah- | des | des schei- aaa | - 
ngen | | i | Nahrung rung in Kotes Harnes dung | inmg | merkungen 
tage | me | inmg inmg) i, mg : 
‘p. Tag p. Tag | p. Tag 
g p. Tag _p. Tag 
23 | 111,0 | | | 
24 | 110,0 | | | | 
7 44 10 & Dieselbe Nahrung 45 9 9 |oa79 | e498 | — 98 | 
25 | 0,0 5 '1. Ammonacetat | 50,0 359 | 237,9 | 243, | — 98 8 | 
26 =| 109,5 | | | | 
27 '109,0 | | | | 
28 | 108,5 | | | 
29 | 1080 | | | 
30 1105 1 g Rohrzucker | 
“ 111.0 2 ¢ Starke | | | | | 
o ; S 
6 1,5 ¢ Butter | 1460} 168 | 118.6 | 135.4 | + 10,6 | 
32 | 112.5 1118 ¢ vollstindig) | | | | | 
— ‘ne . tae wl | | | 
— 33 | 115,1 verdautes Fleisch | | | | 
34 (1150 | | | | 
35 | 115,0 | | | | | 
36/1145 |) Dieselbe Nab- | | 
7 | 114,0 rung, nur anstatt | | 
| | | 
88 | 1130 7) 11,8 g vollstindig) 73,0 | 11,5 | 961 | 107,6 | — 34,6 | 
39 | 112.0 verdautes Fleisch | | 
| . a. . 38 | | | 
ae ve nur die Halfte | 
| 112,0 | | | 
41 | 1114,5 | | | 
9 | 111.0 Dieselbe Nahrung | | 
* #4 A at | 0,5 | 157,6 | 168,1 | — 20,1 | 
43 110,0 |. Ammonacetat | 148,0 | 10,5 | 157.6 F 8,1 | ),1 | 
(75,0 mg mg N) | | 
44 | 110.0 | | 
Versuch XVI. 
Weile 2 Ratte. 
1 | 164,5 | | | 
2 | 164.8 1 g Rohrzucker | ! | | 
3 | 165,0 ound | | | 
‘ poor 1 1,5 g Butter | 136,0 | 14,2 121,0 | 135,2 + 0,8 
; ie 2,1 volistandig | | 
” 4 165,0 | verdautes Fleisch 
6 11655 | 
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= N- N- N- Ge- N 
Ver- | KOrper- Genalt Gehalt Gehalt Sant 
nehe. gewicht Art der | des | des | | Bilanz Be- 
suchs- Nah- yen 'Harnes| SChei- | 
in Nahrung rungin »° d | dun ng inmg | merkungen 
veil mg pag Tag | in mg | p, Tag | 
' | | 
7 § 165,0 | | 
8 164,5 Die gleiche Nah- | | 
9 | 164.0 2 (rung, jedoch nur’ 68.0 | 10.1 | 104.2 11143 | — 46,3 | 
10 =| 163.0 die Halfte vom | | 
11 161.5 verdauten Fleisch | | | 
12 | 160,0 | | | 
13. | 160,0 | | 
14 | 159,0 Die gleiche Nah- | | | | 
15 | 158,0 3 prung -+ d-Alanin  136,0 | 10,5 | 152,0 | 162.5 | — 26,5 
j ’ | | ’ 
16 157.0 (68,0 mg N) | 
17 =| 157.5 | 
18 | 156.0 | | | 
19 | 156.0 Die gleiche Nah- | ! | | 
» iedoch sti ads ; . | 
20 | 1545 4|pTuns, Jedoch statt | 1369 | 43.3 | 160,7 | 174,0 | — 38,0 
21 | 154.0 d-Alanin Ammon- | | 
iE. Pee acetat (68,0 mg N) | | 
22 =| 153,0 | | 
23 | 153,0 | | | 
94 | 154.0 1 g Rohrzucker | | 
7 2 ¢ Starke | | 
, sa 2g Stir 
Yi} | 1; ( O | = . ; oe a ih ” 
eb | 15g Butter — 136,0 | 16,5 | 107,0 | 123,5 | +125 
26 156.5 | = Pe | a 
ce Danes 2,1 g vollstindig | 
oI 157,0 abgebaut. Fleisch | | 
28 | 158,5 | ! 
29 158,0 | | 
30 | 157.0 Dieselbe Nah- | 
31 156,0 rung, “_ statt _ | . | ; | ; 
39 155 5 6 Vv ollstandig ab- 136.0 13,2 182.5 | 195,7 —- 59,7 f 
39 155.0 sebautes Fleisch | | 
i | d-Alanin | | 
35  151,0 | | | | | 
36 151,0 | | | | 
, » ; | 
3 49 ; > > g . | | | ” m | 
7 = 149,5 - Dieselbe Nahrung 0 | 21] 764] 785 | —78,5 
38 =149,0 ohne d-Alanin | | | | | 
| | 
39 148,0 | | | | 
4), 148,0 | | 








ee eR EE 











Versuch XVII. 


Schwarz-weike 9 Ratte. 
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7 N- | N- N- (ie- N 
Vor | >OPROr GehaltGehalt|Gehalt {samt |” 
uchs- | ¢Wicht Art der Nah des | des |* r us-) Bilanz Be- 
. . Nah | Kotes |Harnes| 8©0¢! = * 
om in Nahrung rung in nna dung In § merkungen 
§ mg rig mag in meg p. Tag 
g p. Tag | P: * 48] P. *48 p. Tag 
| | | 
1 = 155,0 
2 = 155,0 
3 155,0 1 g Rohrzucker 
2g Stirke 
4 |155,6 1 2g Starke | 1490] 23,8} 1240] 1478] + 12 | 
1,5 g Butter 7 | 
9 | 156,0 2,1 g Fleischpulv. 
6 | 158.3 | | 
7» 158,5 | | 
8 158.0 | | 
| | 
9 | 156,0 | 
| 
10 | 155,0 Die gleiche Nah- | 
11 | 154,0 2| {Tung, Jedoch statt | 15991 30,1 | 185,1| 2152] — 65.2 | 
ee Fleischpulver j 
12 | 154,0 Glykokoll | 
13 | 152.5 | 
14 152,0 
15 | 152,0 
16 | 149,5 | 
17 1475 Die gleiche 
. 3 |, Nahrung ohne 0 26 | 789|— 81,5) — 81,5 | 
18 | 147,0 Glykokoll | 
19 | 147,0 | 
20 | 145,0 
91 | 1445 
22 | 144.0 
23 143,0 Poe | . 
a od 4|¢gleiche Nahrung| 150.0} 22,1 | 180,4| 202.5) — 52,5 
= | 142,0 + d-Aianin 
2 | 1420 
26 | 142.0 
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= a a 
N- j| w | | Ge- | N | | 
aati Na =. | : , - | \ - | : 
Ver. | Korper Gehall Gehalt Gehalt | Sunt | 
suchs- | fe Wicht Art der | Nah- | es | des  schei- | Bilanz | 
weal we Nahr ve | Kotes |Harnes | in g | 
ent a Nahrung rung in) ; |: | dung | | 
ge | mg |i2,mg/ in mg inmg| p. Ta | 
| p 
|g | p. Tag | p. Tag | p. Tag p. Tag. p. Lag | 
27 «| 143.5 | 
28 | 145,611 Die gleiche Nah- | 
29 | 144.0 rung, jedoch an- | 
30 | 144.5 5 | statt d-Alanin | 149,0 | 20,0 | 116,4 | 136,4 | 4- 12,6 








31 145.0 2,1 g Fleisch- 
32 | 146.0 pulver | 
33 147.5 


34 147.0 











1 ¢ Rohrzucker 


35 147.0 29 Stirke 

36 | 147,0 1,5 ¢ Butter 

37 | 147,5 6} ¢ 1,05 g Fleisch- | 149,0 | 21,5 | 156,4 | 177,9 | — 28,9 
38 | 148.0 pulver (74,5mg N) 


-|- d-Alanin 
(74,5 mg N) 


39 148.5 
40 149.0 





























. Versuch XVIII. 


Schwarz-weife 2 Ratte. 











1 | 166,5 1g Rohrzucker | 


! 


| 
| 


17,2 | 121,2 | 1384 | +248 


2 | 166.0 2 ¢ Stiirke 

3 |167,5 1 15g Butter | 163.2 

t | 168.0 24g Fleisch- | 
pulver 


5 168.0 
6 168.0 





. we | 
/ 166,0 Dieselbe Nahrung | | 

8 | 165,0 2 ohne Fleisch- | O 3.2 | 85,1 | 88,3 | — 883 

9 | 163,0 pulver | 


10 161.5 


11 | 161,0 | 
12 | 161.0 _|| Die gleiche Nah- | 
13 | 160.0 3 | ;rung -+- Natrium- 0 1.8 54,4 | 56,2 |—56,2 


acetat (0,3 g) 
14 | 160,0 


' 
| 
| 
: 
| 
| 
| 
| 
| 
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| N- | Ge- 
; N- N- ; N- 
—_— _Korper Gehalt Gehalt |Gehalt NeAus-| | 
| vewicht Art der vcr | des | des us- Bilanz | Be- 
suchs- | ° Nah- | Kotes |Harnes! ischei-| 
"i | in Nahrung teh Brie dung | ing | merkungen 
age | mg in mg | in mg | in me Ta | 
| ). 
i og | p. Tag 'p. Tag | p. 798 p. Tag | p. ag | 
15 | 160,0 Dieselbe Nah- 
16 | 160.0 rung, nur ohne 
. ' ". 41> Natriumacetat | 163,2 | 15.4 |147,5 |162,9 |-+ 0,3 
17 160,5 +-24¢ 
18 |161,0 |) Fleischpulve: 
19 | 161,5 
20 | 159,83 Dieselbe Nahrung 
21. |157,0 | ohne Fleisch- Q = — Ea 
99 156,0 ov pulver ~L 0.3 g ow 90.5 93.0 93,0 
23 | 153,0 Natriumacetat 
a4 11540 |) 
25 =| 155,0 
26 | 155,0 Die gleiche Nah- 
27 11550 . frmngs jedoch kein = jo : : 
. 6\¢ Natriumacetat | 163,2 | 14,5 | 167,2 | 181,7 | — 18,5 
28 | 154,0 aie 
29 | 154,0 Pa nd. 
” lala Fleischpulver 
30 | 154,0 
Versuch XIX. 
—— Schwarz-weike 2 Ratte. 











1 | 96,8 | 
2 








96,5 1 g Rohrzucker 
3 | 96,5 2¢ Stirke 
4 96,0 1 1,5 g Butter 111,8 | 21,4 | 102,7 | 124,1 | — 12,3 
5 96,0 2,3 g Fleisch- 
6 95,5 pulver | 
7 | 960 | 
8 | 965 | 
9 97,0 


10 | 98,0 Die gleiche Nah- 
11 99,0 ‘rung -+ Ammon- | 161,8 | 22.8 | 12 


bo 
. 
or 


145,3 | +165 | 


no 


12 | 100,0 acetat (50,0 mg N) 
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= EE sen 
N- N- N- Ge- = 
“_ , KOrper- Gehalt |, samt- - | 
er- ; or Gehalt Gehalt Wa us- | 
_ gewicht Art der Ef des des | S- Bilanz Be- 
suchis- | , Nah- eco Me schei- | 
in Nahrung rung in| Stes ames) Gung | inmg | merkungen 
tage =" |inmg inmg!. - 
mg - Tay NM! p, Tag | 
g p. Tag | Tag p. Tag, . Tag | p. ag 
” Crh i | I > g | 
| 
15 | 1025 | | | | | 


6 |1030 [fo | | | | 
17 | 103,0 | | Die gleiche Nah- : | ae - 
18 11050 3 | ;rung,jedochohne | 111,8 | 16,5 | 70,5 | 87,0 | -+ 24,8 











Be | Ammonacetat 
19 | 1060 | | 
20 11070 | | 
21/1070 | 
ae | 107,0 | Die gleiche Nah- 
23° | 108,0 4| rung -+- Ammon- | 161,8 | 17.3 | 134,0 | 151,3 | +- 10,5 
t | 108.0 ||] acetat (50,0 mg N) 
5 | 109.0 | 


wo Ww Ww Ww WwW 
> 5 . 
































| 110,0 | 
7 110.0 | Die gleiche Nah- 
8 |110,0 5/1 rung ohne | 111,8 | 12,8 | 82,6 | 95,4 | + 16,4 
29 | 111,5 | Aimonacetat 
30 | 112.0 | | 
31) 112.0 | | 
32 11120 || Die gleiche Nab- 
33 | 112,0 6 rung -+- Ammon- | 161,8 | 18,5 | 144,1 | 162.6 |— 08 
34 |1110 | acetal 
35 | 110.0 | | 
Versuch XX. 
Schwarz-weihe f Ratte. 
{  105,3 { g Rohrzucker | | | | | 
2 105.5 1 g Maltose | | | | 
10401 + Le Stinke 1165 | 14,8 130,6 | 145,4 | — 28,9 | 
og Butter | 
i 102.0 2.2 ¢ Fleisch- | | | | 
51015 pulver ; | 
6 1010 | | | 
7 = =101,5 Dieselbe Nahrung | | | 
8 102.0 2 '+ Ammonacetat 166,5 | 15,6 | 151,7 | 167,38} — 0,8 
Y 102.0 (50,0 mg N) | | | | 
10 102.5 | | | | ! 
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| | N- | | Ge- —_ 
See | mie Ne | Be iL. N- 
Ver- | maeper- | — (Grehalt Gehalt Sg sal Le 
i ' gewicht | Art der Nal _| des | des jared Bilanz | BRe- } 
|g | Nahrung ving in| Kotes \Harnes| 9) oinm merkungen 
_ in ' 5 rung in} | me | in me | dung § g 
- mg |p. Tag p. Tag| M6! p. Tag 
g | | p. Tag | t . « g | . ib | p. Tag | c 
25 a 
it spp Die gleiche Nah- | 
12 | 102,5 rung, jedoch an- | 
15 | 102,0 3 statt Ammon- | 166,5 | 21,5 | 157,4 | 178.9 | -— 12,4 | 
14 | 102.0 acetat Ammon- | | 
15 |101,5 pikrat (50,0 mg N) | 
16 | 101,0 | | 
17 | 101,0 Die gleiche Nah- | | | 
18 | 101,0 4! prung ohne Zusatz | 116,5 | 17,1 | 115,6 | 132,7 | — 16,2 | 
19 | 101,0 von Ammonsalz | | | 
20 | 101,5 | 
21 | 102,0 | | | 
22 | 103,5 Die gleiche Nah- | | 
23 | 103,0 5 rung + 0,5 g | 116,5 | 16,4 | 100.8 | 117,22 — 0,7 | 
24 | 103,0 Natriumacetat 
| 
25 | 103,5 | | 
26 | 102,5 | | | 
27 =| 103,0 Die gleiche Nah- | | 
28 | 103,0 6 rung ohne 116,5 | 24,3 | 103,4 | 127,7 | — 11,2 
29 | 103,0 || Natriumacetat | | 
30 | 103,0 | | | | 
3 101,0 | | | 
32 | 100,0 . | | ! | 
2. - || Die gleiche Nah- | | | 
33 99.5 _| | rary , 
34 99.5 7|qrung ++ Ammon- | 166,5 | 25,2 | 170,6 | 195.8 | — 29,3 | 
35 99,0 | acetat (50,0 mg N) | | 
3 98,0 | | | 
37 | 98,5 |) Die gleiche Nah- | 
38 98,0 rung, jedoch an- | | 
‘ - | | a aN 
39 97,5 8 stalt Ammon- |116,5 | 28,3 | 97,0 | 125,3 | 8,8 
40 97,0 acetat Nairium- | | | | | 
4 | 97,0 |) acetat (0.5 g) | | | 
42 | 97,0 | | | 
43 | 97,5 | | | | 
44 | 97,0 ||| Die gleiche Nah-| | | | 
| " wre ? pp | ¢ 1195 pg | 
45 | 97,5 ’ rung ohne Zusatz | 116,5 | Se | SOG | 185,0 - | 
46: 97,0 
47 | 965 | | | 
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Ill. 
Versuche iiber den Ersatz des Eiweifies der Nahrung durch das aus 
diesem gewinnbare Aminosduregemisch. Versuche iiber die biologische | 


Wertigkeit von Bausteinen aus artfremdem Fleisch und arteigenen und 
-fremden Geweben unter verschiedenen Bedingungen. 


Versuch I. 


Schwarz-weike § Ratte. 
































| | | (ie- | | 
N- | N- N- ' | y 
Ver- K6rper- | Gehalt Gehalt |Gehalt _ N- 
ge »wicht | Art der der | des | des |*7)"'S") Bilanz Be- 
suchs- : ~” | schei- 
| in | Nahrung Nah-  Kotes |Harnes dung in merkungen 
tage | rungin in m i 
| go mg | mg mg g g 
| | PRE , ce ae 
1 | 1245 | (205,0  45,2 | 195,5 | 240,7 | — 35,7 Das verdaute 
2 | 125,0 | (205.0 48.5 F- 80,5 | 229,5 | — 240) Fleisch ent- 
4 125,0 (©205,0 47,8 | 170.8 | 218.6 — ' § hielt hoch 
t | 1245 205,0 ; 40,0 | 170.5 | 210.5 |— 5,5) "eh D0Gr 
fh | 1240 |[ 28 Rohrzuker | 2050 | 41,5 | 160,8 |202,3 -+ 2,7 slens 1—2 %o 
6 123,5 2g Speck 205.0 | 38,5 | 170.0 | 208.5 — 3,09 N in anderer 
7 122,0 1g Cellulose | 25,0 | 37,6 | 162,0 1 199,6 | — 5,4 ‘als NH,-Form 
% | 124.0 9 ollstand; /205,0 | 38,1 | 1765 | 214,6 |— 9,6 | “ 
9 | 1245 (| 78 VOUSIanadls | 9050 | 37.5 | 159,5 | 197,0 |--+ 8,0 | 
10 | 125,0 | abgebaut. Fleisch | 205.0 | 36,9 | 160.0 196.9 + 8,1, 
11 | 126.0 205,0  37.4 | 161,2 198.6 | -L 6,4 | 
12 | 1265 | 205,0 | 36,2 | 162.8 | 199.0 -- 60° 
13 | 1280 -205,0 | 38,2 | 162.9 201,1 i+ 39 
14 | 1275 (2050) 36,8 | 1584 | 195.2 |+ 98- 
1h | 1300 | 153.7 | 35,3 | 136.7 | 172,0 | — 183 
16 128.0 153.7 35.6 | 134,5 170.1 | — 16,4 
17 129,5 153.7 36,8 | 128.2 | 165.0 | — 113 
Ik | 129.0 153.7. 40,0 | 128,8 | 1688 | — 15,1 
19 | 129.8 153.7 | 44,5 | 130.5 |172,0 | ~ 18.3 
20 | 129.2 153,7 | 39,2 | 1225 |161,7 |— 80 
21 = 129.5 Dieselbe Nah- | 153.7 | 38,8 | 115.5 | 1543 |— 0,6 
2” | 1300 rung, nur statt 153.7 | 39,6 | 110,8 150.4 + 3,3 
) ge 7 —153,7 | 41,8 | 112.5 154.3 — 0,6 
23 | 1300 || “8 4° 8 153,7 | 42,5 1114.2 |156,7 — 3,0 
24 128.5 dautes Fleisch | 153.7 | 44.2 | 115,4 | 159,6  — 5,9 
2h 130.0 153,7 | 43.8 |108,5 |}152,3 -+ 1,4 
26 131.5 153,7 | 42,5 | 106,2 | 148,7 | 5,0 
27 | 132.0 153,7 | 38,8 | 102,5 | 141,83 |-+ 12,4 
28 13,0 153.7 | 35.6 | 100,5 | 136,1 | + 17,6 
29-1335 153,7 | 32,5 | 100,8 | 133.3 | + 20,4 
340) 134.0 153,7 | 33,0 | 102.5 | 135,5 | + 18,2 











Versuch II. 


Weihe 2 Ratte. 
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LS — 
e Ge- | 
d Korper Gehalt{Gehalt Gehatt| sem] N= | 
gewicht Art der Bc — Baia | sry Biianz | Be- 
tage in Nahrung thin — — — in | merkungen 
g mg mg mg g g 

1 | 165,6 146,0] 17,5 | 1363} 153,8|— 7,8 
= 2 | 166,0 146,0] 18,0 | 124.5] 142.5} + 3,5 

3 | 1680 146,0} 12,3 | 1186] 130,9| -- 151 

4 |168,0 146,0| 14,1 | 120,38] 134,4] + 11,6 

5 1168.5 146,0] 15,2 | 1185] 133,7| + 12,3 _ 

6 |169,0 |} 1g Rohrzucker | 446.0] 16.7 | 117,3| 134,0| + 12.0] D&S "letsch- 
, 7 |170,0 Ig Starke / 1460] 17,8 | 116,0| 133,8| + 12,2 an 

wie 2 ¢ Butter ) , ) hielt 4,8°%o N 

e 8 | 170,0 19 ¢ tief abge- | 146.0] 18,4 | 114.0 1324) + 13,6] in Form 

9 |170,0 hauies Fleisch | 146,0] 19,0 | 115.5) 1345] +115} von — «Poly- 
, 10 | 170,0 146,0] 20,1 | 125.8] 145.9| + 01] Peptid-Ne. 
: 11 | 169,0 146.0] 18,5 | 1314} 149.9) — 39 
‘ 12 |169,0 146.0} 19,0 | 120.3] 139,3| ++ 6,7 

13 | 170,0 146,.0| 20,1 | 112.5] 132,6) +134 

14 |170,0 146,0| 21,5 | 110,8| 132.3) + 13,7 

15 |170,0 140,0} 17,5 | 112.0} 129.5] + 10,5 

16 | 171,0 140,0] 16,8 | 116.0] 182.8) -++- 7.2 

17 |170,0 140,0| 17.0 | 118.5] 135,5) + 4,5 

Is | 171,0 140,0| 185 | 1243] 1428] — 28 

19 | 171.0 140,0| 20,3 | 126.7] 147,0| — 7,0 

20 | 170,0 Dieselbe 140,0] 21,4 | 127.0! 148,4) — 84 

a |169,5 , legen ae 140,0| 223 | 122.5] 144.8|— 48 

22 |169,0 “|) a) das volistin-| 140,0| 23,1 | 124,61 147.7) — 7,7 

23 | 168,0 || dig abgebaut war.| 140.0] 24,5 | 130,83} 154.8] — 14,8 

24 | 168,5 140,0] 15,3 | 1154] 130.7) + 9,3 

25 | 168.0 140.0} 17,2 | 112.8} 130.0} +- 10,0 

26 | 170,0 140,0] 163 | 114,0| 130,83} + 9,7 

27 | 171,2 140,0| 12.5 | 115,83] 127,8} + 12,2 

28 | 171,8 140.0] 14,5 | 112.8! 127.3] + 12,2 
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| , : : Ge- | 
a n- | we | ow 
Ver- “a Gehalt |Gehalt |Gehalt = N- 
an. | gewicht Art der | der des des - | Bilanz , Be- 
suchs- |* ; | Nah- | Kotes [Harnes| Schei- 
—— Nahrung | Nah- | Kotes |Harnes dung} in | merkungen 
tage rang] in | in om | 
g | | mg | mg | mg] g g 
| | | | { 
29 | 173,0 | 140,0|} 18,6 | 1203; 188.9 + 1,1 
30/1730 | | 140,0| 19,1 | 121,5, 140,6 — 06) 
31 | 173.0 140,0| 20,3 | 1186) 1889) + 14 
32 | 173,0 __ Dieselbe =| 14400) 185 | 120,3| 1388) -+ 1,2. 
3 ~Nahrung, jedoch | 
33 | 173.0 Fleischpulver | 1400] 19,0 | 123,3| 142,83] — 2,8 
34 1173.5 140,0| 16,7 | 115,6) 1823) -- 7,7 | 
35 | 173,0 140.0 13,8 | 1189] 132.7) -+ 7,3 
36 | 173.0 140.0 14,1 | 112.1) 126.2 +138 
Versuch III. 
Schwarz-weile f Ratte. 
be 
[ | 186.0 
2 | 165 | | 
§ «| 186.8 | 
| 2 g¢ Rohrzucker | 
j. 187.5 | 1 Oo Sti ‘k . | i 
| iD | 156,0| 21,2 | 124,83] 145.5] +- 10,5 | 
5 189.0 og Butter 
‘| 1,8 ¢ Fleischpulv. | 
6 | 190.0 | ee 
7/1900 | | 
i } | | 
{ 





8 | 190,0 


Q | 194.5 


| 
! 


10 (192.0 , 








11 192.0 | Dieselbe | 
or ‘| Nahrung, jedoch | 
. . é) | o ’ . J 
e jy 476,) ~ | statt Fleisch- incase , on ” is 
13 } 199 0 2 pulver 2.8 g voll- 154,5 18,3 123,9 142,2 a 12,3 
ee stiindig 
14. | 192.0 || abgebaut. Fleisch | 





15 | 194.0 




















16 1) 194.0 i 











: 
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usw. ot 
Y T Ge- 
Fee N- N- N- 
, Korper- ais wa samt- Es 
Ver- | AO'F Gehalt Gehalt Gehalt Smt N 
. sewicht Art der der | des des “S'S” Bilanz Be- 
suchs- . t Nal j K { nae H;: cel schei- 
in Nahrung Sa | OCR STO ae in merkungen 
tage rungin; in In pe ? 
g mg | mg mg g g 
| 
17 | 195.0 | | | | 
cae | | | 
18 | 195.0 | | | 
| | | 
19 | 195.5 | Die gleiche Nah- | 
| |} rung, jedoch statt | as Priipar: 
20/1960 ||| vollstandig ab | | eon" 
‘ Otte ‘ on ~- on ovr > | > r. Cll 
3 | eo , | 155,0;) 14,5 | 133,7} 148.2 | + 68)e-,4 Poly 
21 | 196.4 |] gebautes nur tief | | cpr ie | Se Ory" 
, | | peptid-N 
| abgebautes | | 
é ! 0 ' p | 
22 | 196.0 |} Fleisch (2,2 g) | | | 
23 1195.0 | | | | 
| | | | 
24 1195,0 | | | 
25 1195.0 | | Das Priiparat 
| | war durch 
26 (193.5 | | Stiigiges Er- 
| | wiirmen von 
27 (193.0 || Die gleiche Nah- Fleisch 
||rung, jedoch als | | mit 25 "jo ger 
28 {192.0 | stickstoffhaltice Schwefel- 
| > aaa © © | 458.5) 11,2 | 165.8} 177.0) — 18,5 | siure auf dem 
29 1910 | Nahrung | | | Wasserbad 
mit Siure hydro- | erhalten wor- 
30 | 190,0 lysiertes Fleisch | | den. Kin Teil 
| | | ides  Trypto- 
SL | 1900 | phans 
| | war verdindert 
32. | 1880 | | worden. 
” _ 4% | | — 
35 | 1885 | | Mit Fermen- 
| ten tief ab- 
34 | 189,0 | | | gebautes 
i; = ; , | Fleisch war 
or i} Die che Nah- 
35 | 189,0 | Dic glei he N un | durch 
rung, jedoch ein | 12stiind. Er- 
36° | 189.0 5 anderes 154.3] 20,1 | 134.5) 154,6| — 0,3 | wiiemen a. d 
37 | 1890 mit Séure hydro- | Wasserbade 
D4 J, : a8 it 10°%oiger 
| lysiertes Fleisch mit 10°/o iger 
. Schwefels. 
38 | 190.0 | vollstind. ge- 
| | spalten wor- 
39° }190,0 | | | den. 
7 i 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift {. physiol. Chemie. XCVI. 3 
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Versuch IV. 
Schwarze ~ Ratte. 





















































» Ge- 
Ver- aaa laa oad as a bell 
canlia! gewicht Art der der des des inal, Bilanz Be- 
™ Nahrung Nah- | Kotes |Harnes dung 7" merkungen 
tage rungin; in in i 
g mg | mg | mg | g g 
yl | | | Nl 
1 1848 1750 | 12,8 1702 183.0) — 8,0. 
2 | 185,2 175,0 | 13,0 162,5 175.5 — 0,5 | 
3 | 186,0 | 1750 | 15,5 1532 168,7 + 6, | 
§ | 187.0 | 175,0 | 16,2 | 158,5 174,7 + 03) 
5 | 186.0 | 2p Rohrzucker | 1730 | 16,0 '161,2 177.2 | — 2,2 | 
6 |1860 |] 1g Starke | 1750] 17,5 ,172,0 1895 | — 14,5 | 
7 1/1864 || 1g Speck | 1750} 20,0 | 162.5 1825 — 7,5. 
%  187,1 | (2,5 g vollstindig 175,0 | 20,5 |158,0 1785 > — 33! 
9 | 1880 abgebautes 475.9 | 18,5 | 150,0 168,5 | - 65 | 
| | Fleisch | | - 
10 | 190,0 | 175,0 | 18,3 | 142,5 | 160,8 | -}- 14,2 | 
11915 | 175,0 | 19,8 1400 1598 -1-15,2 | 
12/1930 | 175,0 | 18,2 138,2 156.4 | -- 186 | 
13 | 1951 1175,0 | 19,3 | 1403 | 159.6 | +15,4 | 
te | 196,8 '175,0 | 19,0 | 132,4 | 151,4  +-23,6 | 
15 | 197,0 (140,0 | 18,5 138,5 1570 — 17,0 | 
16 | 196,0 140,0 | 16,2 140,0 156,2  — 162 | 
17 | 195,0 1400 | 15,8 | 142,0 | 157,8 | — 17,8 | 
18 | 1945 1400 | 16,4 | 143,8 1602 — 20,2 | 
19 | 192.0 140.0 | 14,8 | 136,4 | 151.2 | — 11,2 | i 
20 193,0 Dieselbe Nah- 1490 | 12.8 1282 1410 — 10) 
21/1940 |] tung, nur anstatl | 1459 | 131 | 128.0 | 141.41 | -- 1,1 
22 {193,56 7 | (2? 8 Voustandg | soo | 13,2 | 195,4 |198,6 | + 1,4 
abgebautes ae ' ” 4 : | 
23 | :195,0 Fleisch 2,0 ¢. 140,0 14,1  120,2 | 134,30 + 5,7 | 
24 196.0 | 140.0) 15,0, 124.5 | 189.5 + 0,5 | 
25 | 196.0 140.0 14,5 125,0 | 1395 -L 05° | 
26 | 196.0 140,0 14,0 1261 '1401 — 01, 
27 | 195.0 140,0 12,8 | 118,5 | (31,3 + 8,7 | . 
28 | 195,0 140,0 12,1 122.8 | 134,9 > + 51 | 
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| Ge- —_ 
a N- ym | NM I. 
Ver- aan Gehalt |Gehalt Gehalt — N- 
nn gewicht | Art der der | des | des givers Bilanz Be- 
in | Nahrung Nah- | Kotes /Harnes dung in merkungen 
lage | rungin} im | sin ae 
4 mg mg | mg g g 
29 | 194,0 143.4 | 15,8 | 130,2 | 146.0 | — 2,6 
30 | 194,2 143,4 | 15,2 | 144.5 | 159.7 | — 163 
31 | 1945 143,4 | 16,8 | 145,2 | 162.0 | — 18.6 
Dieselbe Nah- ; 
32 | 194,0 es 143,4 | 14,2 | 148.6 | 162,8 | — 19,4 
rung, nur statt 
33 | 193,5 vollstiindig abge-| 143,4 | 12,1 | 143,9 | 156,0 | — 12,6 
34 |192,.0 3/7 Pautes Fleisch J i454 1 494 | 13@5 | 150.6 | — 7.2 
3,1 g vollstaindig 
35 | 192,0 abgebautes | 143,4 | 12,8 | 150,5 | 163,38 | — 19,9 
36 | 190,5 Casein 143,4 | 12,5 | 153.5 | 166,0 | — 22.6 
37 | 190,0 143.4 | 12,9 | 156.2 | 169,1 | — 25,7 
BB | 18,5 143.4 | 12,1 | 157,8 | 169.9 | — 26.5 
Versuch V. 
Weifke 9 Ratte. 
| | | | | | ] 
1 (1236 | (1260 | 24,5 | 158,2 |177,7 | — 51,7 Das verdaute 
2/1235 | 1g Rohrzucker | 126,0 | 23,6 | 1248 | 148,4 | — 22,4 | Putter ent- 
| 2¢ Stirke | io., | ee a meapdlnaadll ade 
3 | 123.4 roe 126,0 | 18,7 | 116,3 | 135,0 | — 9,0 lin anderer als 
| 7 g speck | | . 
( 1234 (|e tief abge- |126,0 | 17,5 |116,0 | 133,5 | — 7,5) NH,-Form 
| | | | 
| 5 1260 — baute Rattle /126,0 16,0 ne 1288 | — 28 
P 6 /1260 © 1126.0 162 1109/1271 -- 11 
| 
7 (1265 | (128.3 17,8 | 113,8 | 131,6 33 
| | | | 
8 1260 | 11283 | 21,4 | 115,1 | 136.5 | — 8,2 | 
| '| 1 g Rohrzucker | | | | . | 
9 127.0 (| 2¢ Starke 128,38 11,8 | 116,8 | 128,6 — 03 | 
10 (127,02); 18 Speck | 1283 | 16,5 | 117,2 | 133,7 5,4 
| . || 3,1 g vollstandig | a5 | 7 _ | 
| 11 | 127.0 |)” abeebautes | 1283 19,2 | 1185 ,137,7 |— 94 
12 197.5 | Fleisch 128,3 128 | 119.0 | 1318 — 35 
| | 
13) 128.0 | 128.3 14.6 | 118.3 |1329 |— 46 
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_ N- | N | we | oe | 
Ver- | SOrper- | Gehalt Gehalt Gehalt Se 
ae gewicht Art der der | des des ouieak Bilanz | Be- 
” Nahrung Nah- | Kotes Harnes ee ‘7 | merkungen 
tage rungin in in i | 
g Ing mg mg g g | 
li | 127.0 | 0 3,8 101.2 105.0 — 105,0 
15) =| 126.0 lg Rohrzucker | 0 1,1 | 963 | 97,4 |— 97,4 
16 | 124,03 2 ¢ Stirke 0 0,6! 83,4; 840 !— 84,0 
7 |122,5 1g Speck 0 0,2 | 781 | 783 i|\— 783 
18 | 120.0 0) 0,2 | 782 | 784 '— 78,4 
19 | 120,0 1126.0 ' 9,8 ;1245 1343 — 83 
20 | 122.5 tg Rohrzucker | 126.0 85 1083 1168 + 92 
21 | 125,0 2g Stirke (1260 215 1069 1284 — 24 
22 | 125.0 4 Tg Speck 126.0 16,3 | 104,1 | 120,4 56 
23 /125,5 || 28s bef abge- | 1960 | 17.1 | 105,83 1224 4+ 3,6 
24 | 125,0 haute Ratle | 196.0} 17,2 | 108,41 |123,3 |-+- 0,7 
25 | 125,5 11260 182 | 105,4 1236 + 24 
26 | 125.0 | 0 | 7,5 | 943 |101.8 '— 101,8 
27 =| 124,0 1 « Rohrzucker | O 1,1, 87,1 | 882 — 88,2 
28 | 123.5 5 2¢ Stirke | O 0,6 | 75,4! 760 — 76,0 
9 | 123,0 1 ¢ Speck 0 03 | 768 | 77,1 \— 77, 
80 | 121,0 | O 0,3 | 76,9 | 77,2 77,2! 
31 | 1215 128,38 11,5 | 111,5 | 1230 + 5,3 
32. 123.0 Dieselbe Nahrung | 128,3 | 18,3 1165 | 1348 — 6,5) 
33 123.0 | + 84g voll- | 128,3 | 19,1 119,83 | 1384 — 10,1] 
34 |123.0° ( stindig abge- | 1283 | 20,5 | 118,7 |139,2 — 10,9) 
35 124.0 bautes Fleisch 1283, 19,8 119,1 1389 — 10,6 
36 | 125.5 1283 19,0 120.5 1395 — 11,2 
Versuch VI. 
Schwarz-weile 2 Ralte. 
| | 225,0 
2 950) 2 ¢ Rohrzucker 
3 225.0 = hee ee . ee! 
4 12260 | lg Butter 164,0 11.2 | 147.6 | 18,8 | 4- 5,2 
2,1 g¢ Fleisch- 
5 226.0 
pulver 
G | 227.0 
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| Kor er- N- N- N- 0 N- 
Ver- |" Gehalt Gehalt Gehalt yn 
nciten, gewicht Art der der des des peor Bilanz Be- 
eo ; ; Nahrung — _— — dung in merkungen 
a8 | sai in 
| & mg mg mg y fu 
| { 
7 | 227,0 | | 
s 296.5 Dieselbe Nah- | 
™ Tee : | 
g 296.5 rung, jedoch | Das Priiparat 
10 | 227,90 g} t Anslatl Fleisch: | ee | 14 |150,9 11693 | — 28 jenthielt nde 
cla cteadl -— ee OF Ene he ’ #U5 ’ ’ -s ; 
11 | 226.0 pulver 2,45 g tief | «Polypeptid- 
pean abgebautes | N 
{2 226,0 Fleisch | 
13 225,0 | 
| | 
14 | 225,5 . | 
15 226.0 Dieselbe Nah- | 
16 | 2950 rung, jedoch “i | 
) Gs aeX'9 . _ ° ° } 
stickstoffhaltige . 
” 997 gait © ae ID « Le oo) sf 
/ 225,0 3 Nahrung 2.8 g 163,8 | 22,2 | 146.1 | 168.5 t) 
99 > n . 
IS | 226,0 volistindig abge- 
1} | 226,0 baute Ratte 
20) | 225,0 | 
21 | 223.0 | 
we 290.0 2g Rohrzucker | 
fe 2g Stirke | O 2,2 | 88,1 | 90,3 90,3 
25 | 218.5 1 ¢ Butter | 
24 | 216,0 | 
5 | 214.5 | | 
2 aa Die gleiche | | 
o i " , _|] Nahrung-}2,45g} 145 11726 (187.0 — 
27 =| 215,0 5 lief abgebautes | 166,5 bd 12,0 7. — 20,5 | 
28 =| 214.0 Fleisch | 
249 =} 214.0 | | 
30 | 214,0 Die gleiche | 
31 212.0 6 Nahrung ohne | 0 14 36.4 | 878 | —878 
32 | 210,0 ' abgebautes | , . 
3 | 2085 Fleisch | 
34 | 208,0 | 
ae 209.5 Die gleiche 
OO 2ZU9,0 
46 [209.0 7) $Nabrins + 2.881 1656] 183 | 149.7 | 1610 + 28 
36 209,0 ri vollstandig | oo, ‘boyd : 7) 
a7 | 211,5 abgebaute Ratte 
38 | 214,0 
| 
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Versuch VII. 


Schwarz-weike 2 Ratte. 























a. a 
| gy ce : N- N- N- ie [ y 
Ver- | Korper- Gehalt Gehalt Gehalt samt —_N- 
suchs- | geWieht Art der der | des | des | oy4;.| Bilanz  ——Be- 
ae ie Nahrung Nah- | Kotes Harnes dung in | merkungen 
tage | rungin’ in | in a 
g mg | mg | mg | gj g 
} 
1 124,5 | 
» | yo) 2g Rohrzucker 
2 saan a 1g Stirke 0 0,7 | 70,6] 71,3 | —71,3 
= — I ¢ Butter 
£ | 1200 
) 121,5 
0 121.0 
7 O° ‘ ; y 
(7 123,0 Die gleiche Nah- 
8 24,5 rung --+ 28 g 
2 ee ee 128,0 | 18,5 | 1084 | 1269 |-+- 1,1 
Q | 195.0 vollstaindig abge- ; ; ' ik 
10 | 125.0 bautes Fleisch 


12 126.0 
13 126.0 
14 | 125.0 
1D | 123.5 
16 | 122.0 
17 123.0 
IS | 124.5 
19 | 125.0 Die gleiche Nah- 
20) 11260 rung, ++ wie bei 

7 Periode 3 -{- 3,1 g | 131,7 | 20,1 | 97,1 | 117.2 | +145 
21 127.5 Peres te 

' vollstindig abge- 
22 | 128,5 bauter Hund 
23 130.0 
24 | 132.0 
2h 131.0 
26 11290 | 

») 

7 Or 
wi 127,0 Periode 1 
28 | 127,0 | 


Die gleiche Nah- 
3 rung, wie bei 0 0,4 | 69,1 | 69.5 | — 69.5 
Periode 1 





_ 





Die gleiche Nah- 
rung, wie in 0 0.8 71,9 


~1 
ww 
Ss) 


-— 72,7 
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| Gie- 
_- \ N- | N- | N- . i. 
Ver- | Reaper Gehalt ;Gehalt Gehalt . _ 
=— 'gewicht Art der der | des , des |.) | Bilanz Be- 
— suchs- , | schei- 
| in Nahrung Nah- | Kotes Harnes dung ‘i. merkungen 
tage | | rungin}| in | in an 
g | mg | mg | mg g g 
oa 29 | 128,0 
30. | 129,0 | | 
on 31 |130,0 |{Die gleiche Nah- 
"noe > in Pe- 
32 | 130,0 rung, nur in | | 
30.0 6 | ‘triode 5 + 2,2 g/127,9 | 14,8 | 102,0 | 116,8 | +- 11,1 
33 | 130, volistandig abge- | 
34 | 131,5 baute Ratte | 
35 | 132,0 
6 | 132,0 








Versuch VIII. 


Schwarz-weihe 9 Ratte. 






























































1 | 212,0 2 ¢ Rohrzucker 
2 | 210,0 1 2 g Stirke 0 0,3 | 93,4 | 93,7 | — 93,7 
3 | 210,0 1 g Butter | 
4 | 210,0 
5 |211,0 || Die gleiche Nab- 
6 | 212.5 rung -+- 3,2 ¢ 
) B ‘ 40.2 | + 14.6 
7 | 215,0 vollstandig abge- 154,8 18,4 121,8 1 2 | 14,6 
8 |2165 baute Ratte 
pom 
9 | 217,0 
10 | 216,5 Die gleiche Nah- | 
11 | 215,0 3 rung wie bei | O 0,7 | 88,5 | 89,2 | — 89,2 
12 | 213,0 Periode 1 | | 
F 13 | 213,0 | | 
: 14 214.0 Die gleiche Nah- | 
15 215.0 rung wie bei Pe- 
16 916.0 riode 2 + 2,8 g |} 1561 | 22,3 | 118.5 | 140,8 | -+ 15,3 
| . volistiindig abge- 
17 216,5 bauter Hund 
| © 18 | 218,0 
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ee EEE NE MASE SES CEN REE NESE, EROS ST AN AT ET TARE GEN 
j | | 
KOrpe r- | N- N- Y | et | 
Ver- | SOT | ‘ehalt |Gehalt Gehalt |S Aus 
suchs- | Sew icht | Art der der des | des |N-Aus- Bilanz Be- 
ini Nal | Nah Kotes |Harne «se hei | 
in Nahrung an- oles |Marnes, , 3 merkungen 
tage rung in in in | — | ” . 
| S | mg mg mg a g 
' 
| | | | | | 
| | | | 
( 917 ‘ ‘ - | | j 
I | 217,0 | Die gleiche Nah- 
20) | 215,0 5 rung, wie bei 0 | O6 | 95,7} 96,3 | — 96,3 | 
91 | 214.0 Periode 1 | | | 
#4 215.0 | | 
93 | 2165 Die gleiche Nah- | | 
24 218.0 _ rung, wie bel | | | | 
or logs 6 | -Periode 5 -+- 2,5g | 157,5 | 20,0 | 1321 | 152,1 | -l- 5,4 | 
rat) oS ‘ wa a Pm | | | | i 7 
vollstiindig abge- | | | | | 
aT is YD) | - : | | | j 1 
“6 | 220.0 || bautesKaninchen | | 
27 = | 220,0 | | | | 
») } s) - | 
- 218.0 | Die gleiche Nah- | | 
29 | 216.0 7 rung, wie bei | O | 0,5 | 88,2 | 88,7 | — 87,7 | 
30 | 213.0 | | Periode 1 | | 
31 | 214,0 | | | 
32 | 914.0 Die gleiche Nah- | 
| : | 
» _- ‘ rie | | | | 
3 | 2165 rung, wie bei | | | | 
8 |; Periode 7 -+-2,3.¢ | 152,8 | 18,5 |115,9 | 134.4 | -- 18.4 | 
34 218.0 ‘ i, © | ) } AY, 11 ; 134.4 | il 
| volistandig abge- | | | 
3 I= | ss) - ° 
me 220.0 || bautes Kaninchen | | 
36 | 2215 | | | 
- “a | 
) 9 , | 
rd 218 ‘wn gleiche Nah- | | | 
38 | 218.0 9/7) rung, wie bei | 0 O,1 | 86,4 | 86,5 | — 86,5 | 
39 | 2165 J Periode 1 | | 
™ | 
40 217.0 | | | | 
| 
41 | 216.0 | Die gleiche Nah- | 
| on ° or "ea ‘} i 
42 | 217.5 | Tung, wie bei | ; | 
re 160 | Periode 9+- 2.4¢ | 156.4 | 15,0 |149,8 | 164,8 | — 84] 
te) Sj Pu ae ‘ | | ' 
vollstindig abge- | 
44 | 217,0 Fant | | 
| oats bautesKaninchen | 
45 (217,00 | | | 
| | | 
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IV. 


Versuche iiber die biologische Wertigkeit des Tyrosins:und des Phenyl- 

alanins. Versuche tiber den Ersatz der homozyklischen Aminos&uren 

durch die ihnen entsprechenden Ketoséiuren: Phenylbrenztraubensadure 
und p-Oxyphenylbrenztraubensiaure. 


Versuch I. 


Schwarz-weile 2 Ratte. 




















a A LTRS | eek ak A ATG OES ARIE SH OT om 
| | 7R@ 
la N- | N- | N- Ge = 
AOrper- | ' ; samt- N- 
“a (Gehalt Geball |Gehalt ar on 
| gewicht | Art der | der |» des | des Bilanz Be- 
suchs- | ; Nah- | Kotes |H | schei- 
| in Nahrung Na I- XO Cs arnes dung in merkungen 
lage | rungim im; in “oe ” 
| 8 | mg | mg | mg g g 
| | 
{ (2105 | — 205,0 23,8 176.2 | 200,0 | 4- 5,0 
2 2{ 1.0 a 5, Rohrzucker 205.0 19.5 184.5 204.0 atjo 1,0 
2 ¢ Stiirke : - ia 
38 (2110 | 2¢ Butter 205,0 19,8 | 162.5 | 182,3 | +- 22,7 
4 (212.2 1)) 05 ¢ Cellulose | 205,0 20,2 | 150,4 | 170.6 | -}- 34,4 
5 214.0 | [2.92 volistandig | 905.0 16,8 | 158.2 | 175.0 | +- 30,0 
6 | 2140 | = 205,0 18,5 1610 |179,5 | 1-25, 
7 (|2150 | ~ 205.0 18,0 138,6 | 176,6 | +- 28,4 | 
8 (2140 | at He 211.5 16,5 | 165,5 | 182.0 | +- 29,5 | 
9 |2130 |p csee Nan- (2115 | 14,3 | 1988 | 2081 | + 3,4) 
rung, jedoch als 7 | 
{0 | 212,0 N-haltige Nah- | 211,5 14,2 | 208.9 | 223.1 | — 11,6 
11 | 210,0 2); rung Casein, dem | 211,5 | 15,7 | 2282 | 243.9 | — 32,4 
12 210,0 | das Tyrosin bis 211.5 12,8 2354 | 248,2 | — 36,7 
‘ ‘ auf diese 0.5°/o | 94, - PE PN See tT 
13 (2085 | 211.5 | 11,4 223.2 | 234.6 | — 23,1 
| entzogen wal 7 
14 | 208,0 211.5 | 10,8 | 225.2 | 236,0 |! 24.5 
15 =| 206,5 245,0 9.5 265.5 | 275,0 | — 30,0 
16 | 206,0 Die gleiche Nah- 245,086 268,3 | 276.9 | — 31,9 
17 | 205,2 || tne + 9,15 g | 245.0} 89 | 2641 | 273,0 | —- 28,0 
is |2060 3. Phenylbrenz- gis g 4 o60.8 | 269.9 | — 24.9 
a. ame traubensiiure an rien Rachie Esieuton pic 
19 | 206,0 | + Ammonacetat 240,0 | VO 2082 202d | —— 244 
20 | 2060 | (53.5 me N 245,0 | 10,2 | 261,5 | 271,7 | — 26,7 
21 | 203,0 245,0 | 9,6 270.3. 279,9 | — 34,9 
22 202.0 222.2 | 10,5 | 214,2 |224,7|— 25 
‘ l ¢ ~ | ag : " 9s) « } ¢ ¢ . »¢ 
23 | 201.5 || Die gleiche Nah- | 222.2 | 11,2 204.8 | 2160 | -+ 6,2 
24 | 203,5 , rung, jedoch als 222.2 | 86 2058 2144 |)-- 78 
25 | 203.5 ° — g 2222; 78 | 198.1 | 205,9 | ~ 16,3 
26 | 205,0 | ia ila 222.2} 81 | 197,4 | 205,5 | -!- 16,7 
27. ‘| 207,5 222.2) 81 195,9 204,0 | -+ 18,2 
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| in| ni 
Ver- Korper- | Gehalt | Gehalt |Gehalt a N- 
ap. |gewicht | Art der der | des | des |““"5"| Bilanz Be- 
suchs- ; | 1 Nah- | Kotes |Harnes schel- 
aie in | Nahrung Rocion oT ae dung in merkungen 
in 
g | mg | mg | mg g g 
28 | 2065 | 211.5 | 8.9 | 2223 | 2312 | —19,7 
29 |206,0 |] Die gleiche | 211,5 | 10,5 | 226.5 | 237,0 | — 25,5 
30) | 206,0 a | Nahrung ohne |211,5 | 6,2 | 231.4 | 237.6 | — 26,1 
31 |2060 | I-Tyrosin 211,5 | 7,9 | 232.1 | 240.0 | — 28,5 
32 | 206,0 211,5 | 11,5 | 227,2 | 238,7 | — 27,2 
33 | 207.8 200,3 | 12,5 |184,3 | 196.8 | 4+- 3,5 
, : 
34 | 209,0 Die gleiche 200,3 | 15,4 | 160,2 | 175,6 | + 24,7 
35 | 209,0 Nahrang, jedoch | 593 | 189 | 152.6 | 1708 +295 
< _ 6 als N-haltige a - ee 
36 212.5 Nahrung IWRg 200.3 19,3 146,5 165,8 -|- 34,5 
avec ows > 
37 | 214.0 Fleischpulver | 200,3 | 17,5 | 147,3 | 164,8 | + 35,5 
38 | 216,5 200,3 | 21,2 |148,1 | 169,3 | +31,0 
Versuch II. 
Schwarz-weibe 2 Ratte. 
= : ' 
1 {1805 | 161.0 | 13,7 | 154,3 }168,0 |— 7,0 
2 |180,0 || 1g Rohrzucker | 1610 | 16,8 | 142,0 | 1588 | + 2,2 
Do eee ae) 
3 11815 | = wi 161,0 | 17,1 | 130,5 | 147,6 | + 13,4 
-— | 5 Set 9 laong l1g2e r 
4 | 182.0 1 ioe volbaielie 161,0 | 18,2 | 125,4 | 143,6 | +17,4 
5 |183,5 |] abgebautes | 161,0 12,5 | 126,0 | 138,5 | + 22.5 
6 | 185.0 | Casein 161,0 | 13,0 | 126,5 | 139,5 | + 21,5 
| | 
7 185, | 161,0 | 12,8 | 127,5 | 140,83 | + 20,7 
s | 185,0 ly) /158,5 | 13,5 | 163,2 | 176,7 | — 18,2 
|} Dieselbe Nah- | ._ 7 as 
9 | 185,0 | : 158.5 | 16,5 | 182,5 | 199,0 | — 40,5 
| rung, jedoch 2,1 ¢ ' 
10 | 183,0 | | vollstandig abge- | 158,5 | 17,8 | 179,3 | 197,1 | — 38,6 
11 | 182,5 2|' bautes Casein, | 158,5 | 21,2 | 188.4 | 209,6 | — 51.1 
12 | 182.0 | dem bis auf ca.) 1585 | 16,3 | 169,3 | 185,6 | — 27,1 
20/, alles Tyro- ms = , 
13 |182,.9 |] 98° alles Tyro-| i585 | 15.4 | 170,0 | 185,4 | — 26,9 
; | sinentzogenwar.} * nay 
14 | 180.5 (158.5 | 18,9 | 165,2 | 184,1 | — 25,6 
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: Kirper- 5 oe bent N- 
Ver- pane ee (iehalt Gehall Gehalt eal | Re- 
aia, gewicht aut r der des des soe Bilanz é 
in Nahrung Nah- | Kotes |Harnes) ‘4114 in merkungen 
tage rungin} in in Ha 
g mg ing mg g yg 
15 | 180,0 | Die gleiche Nab- 208.5 | 16,3 | 1983 | 214,6 6,1 | 
16/1790 |] rung + 024 2085 | 21,5 | 223,5 |245,0 | — 36, | 
7 | 178,0 : p-Oxyphenyl- | 208.5 | 2211 | 245,0 | 267.1 58,6 | 
18. | 178.0") Bare Nl Arg. | 208,5 | 22,8 | 236,3 259.1 | — 50,6 
19 {1780 | monacetat 2085 | 16,2 | es 4 | 254.6 | - 46,1 | 
20 |176,5 | (60mg N 208.5 | 10,5 | 240.5 | 251,0 | — 42,5 | 
21 176,0 | 166,0 | 16,3 | 175.5 | 191.6 | 25.6 | 
22/1760 ee tee | 17,2 162.1 1793 | — 13,3 | 
23 | 176,5 | as ce, oe, 166,0 | 20,8 | 145,4 | 166,2 | — 0,2 | 
24 | 178,0 "| -dauten tyrosin- | 166,0 | 14,0 | 134,0 14800 + 18,0 
25 |190,0 |] armen Rasen | 166,0 | 11,5 | 12,8 | 144,3 | + 21,7 
26 11800 |} 9 °° | 166,0 | 10,2 | 130,5 | 140,7 | +-25,3 
27/1812 |) pie gleiche Nah-| 185 | 12.3 | 166,3 | 178,6 | 4.9 | 
28 79,8 ||rung, jedoch als | 183,5 | 18,5 | 198,1 | 216,6 | — 33,1 
29 {179.0 _|{ Zusatz 0.2¢ | 183.5 | 21,3 | 211,3 | 232,6 | — 49,1 | 
30 |177,5 °}¢ Poprypnens’ | 183,5 | 12,1 | 220.0 | 232,1 | — 48,6 
31 | 176,8 | siure -- Ammon: 183,5 | 17,5 | 215,3 | 232,8 | — 49,3 
32 [176.0 |) citral (25,0mgN) 1935) 18,1 | 212,8 | 230,9 | — 474 
33 |176,5 | 161,0 | 14,5 | 163,5 | 178.0 | — 17,0 
34 1177.0 |] ! g Roarzueker | 161.0 | 16,1 [1341 | 150,2 | + 10,8 | 
35/1785 || é; eas 1610) 128 128.5 | 1413 | -}-19,7 | 
36 /179,0 | (1,6 g vollstandig | 161,0 | 13,1 | 129.0 | 142.1 | +- 18,9 
37 | 180,0 — /161,0 | 14,5 | 125,0 | 136.5 | 4-245 
38 | 180.0 7 161,0 | 12,0 | 125,8 | 137.8 | -!. 23,2 
Versuch III. 
Schwarz-weifie 2 Ratte. 
ORRIN i TP LS LL TO ST I a: A ah ROS | 

1 | 208,5 2g Rohrzucker 1620 | 22,3 | 1400 162,3 0,3 

2 |209,1 | 1g Stirke 162,0 | 21,5 | 136.2 | 157,7 | + 43 

3 2100 1 24 a. 162,0 | 24,8 | 130,5 | 155,38 -+- 6,7 

4 210.0 | verdautes 162.0 | 25,1 | 131.1 | 156,2 L. 58 

5 | 210,0 Casein 162.0 | 221 128.9 1510 | 11,0 
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LS EE ts PED ousieteetne oiais OE AMBRE E SR PE TS DTI BEN Et 
N- N- N- Ge- | N 
) D ons ' r ’ ; ‘ y Se t- | N- 
Ver- | KOrper Gchalt Gehalt Gehalt $4 | 
gewicht Art der der ; des | des |* - | Bilanz Be- 
suchs- tei eae “owe, schei- | | 
in Nahrung Nah~ | Rotes |Harnes! gung| in | merkungen 
tage rung In in i - 
g mg mg | mg g g 
6 | 210,0 Die gleiche | 165,0 | 16.5 | 149,0 | 165,5 | — 0,5 | 
7 | 209,0 Nahrung, jedoch! 165,0 | 17,8 | 172.8 | 190,6 | — 25.6 
‘ollstiindig abge-| ,.- a | an | | 
8 | 209.0 2) tvollstandig abge-| 1659 | 943 |170,1 | 194.4 | — 29,4 
| |{ bautes, tyrosine |" | } | 
9 | 207.8 | armes Casein | 165,0 | 18,2 | 170,0 | 188,2 | — 23,2 | 
j . ‘ } . . { } 
10 | 207,0 |} (N.0,3°/o Tyrosin) | 165,0 | 16,7 |175,6 |192,3 | — 27,3 





| 9 » +) ° ° 
11) | 206,53 Die gleiche 





| 
195.0 17,1 | 2214 238.2 | — 43,2 
| | 
| 


























12 | 206,0 || Nahrung -+- 0,2 g | 195,0 | 18,5 | 212, | 230.8 | — 35,8 
13/2040 ,/[ p-Oxyphenyl- | 195,0 | 19,0 | 206,4 | 225,4 | — 30,4 
14 | 202,38 brenztrauben- | 195,0 | 21,5 | 200,0 | 221,5 | — 26,5 | 
15 | 202.0 | siture -|- Ammon- | 195,0 | 16,7 | 195,6 | 212.3 | —17,3 
16 | 202.0 | acetat (30,0 mg N) | 195,0 | 12,5 | 198,1 | 210,6 | — 15,6 
17 |2010 | /180,0 | 21,3 1685 |189,8 | — 9,8 
18 2015 |] Die gleiche | 180,0 | 13,7 | 170,1 | 183,8 | — 3,8 | 
19 | 202,0 4! Nahrung, jedoch | 180.0 | 16,8 | 158.0 |174,8 | -+ 5,2 
20° | 204.5 als Zusatz 0.2 ¢) 1800 | 121 | 150,1 | 162,2 | +178 
21 | 205,0 | I-Tyrosin | 180,0 | 10,5 | 155,83 | 165,8 | + 14,2 
22 1206.5 | | 180,0 | 17,3 |153,7 |171,0 | + 9,0 
23 | 2040 |). Die gleiche | 1959 | 161 | 220,0 | 2361 | — 41,1 
ong ‘| Nahrung, jedoch ae, pate ee 
24 | 204.0 iLals Zusatz 0,2 g¢ | 195,0 | 15.3 | 215,0 | 230.3 | — 35,3 
25 | 203.5 5|) Phenylbrenz- | 195.0 | 14,8 | 218.5 | 233.3 | — 38.3 
— traubensiure -l- hig a . rm 
“6 | 202 1 495,0 | 3 |9 999 4 | — 34.4 
} | 202.0 1! Ammonacetat | 195.0 | 18,3 |211,1 | 229.4 3444 
27 201,0 J (30,0 mg N) | 195,0 | 19,2 | 210,2 | 229,4 | — 34,4 
28 | 200.0 | iat 182,0 | 22.8 | 190,1 | 212,9 | — 30,9 
29 | 200.0 oe bere’ 1199.0 | 21,5 1178.3 1199.8 | —17.8 
__, | _ Nahrung. jedoch | pee, e 
30° | 1985 6 ee 9 | 182,0 | 22.0 | 165.4 | 187.4] — 54 
ifals Zusatz 0,2 ¢g | | ‘ 
‘ Qn | ; {3D ~5 1170: rs ae 
$1 | 197,0 ‘| 1-Phenylalanin | 182,0 | 16,5 | 170,3 | 186,58 4,8 
32. | 196.0 | 1182.0 14,8 |176,6 190,0 | — 80 


3t 1197.2 |] Die gleiche | 180,0} 18,3 | 162, | 180,4 | — 0,4 


33 | 195,0 (180.0) 145 ro 185,8 | — 5,8 
a Nahrung, jedoch | 180,0 | 13,3 | 156.3 169,6 | +- 10,4 


35 | 198.0 





























36 | 199,5 | als Zusatz 0.2 g | 180,0 | 21,5 “158.1 179,6 | +- 0,4 

37 | 200,0 | l-Tyrosin !180,0 | 19,2 | 152,1 | 171,83 | + 8,7 

88 | 200.0 | | 180,0 | 18,1 | 120,3 | 138.4 | +- 41,6 
} | j ' 





a 
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Versuch IV. 


Schwarz-weifke 2 Ratte. 







































































nena are: 2 ee SLED rea! eS 
_ | iy lon . | Ge- | | | 
Ver- mal Gehalt |Gehalt Gehalt |S N- 
suchs- | 2ewieht | Art der der des des r ee Bilanz Be- 
| in | Nahrung | Nah- | Kotes /Harnes| ° dune in | merkungen 
tage | | rungin} in in a 
g | mg mg mg | g g | 
1 | 98,6 | 1123 | 12.8 | 120,2 | 133,0 | - 20,7 | 
2 | 99,0 |] 1g Rohrzucker | 112,3 | 13,1 | 1145 | 127,6 | - 15,3 | 
3 | 99,5 |] 2g Stirke | 112,3 | 16,2 | 108,2 | 124,4 | — 12,1 
4 | 100,0 A 1g Butter | 1123 | 17,1 | 98,8 | 115,9 | — 36 
5 | 100,0 | 1,0 g vollstandig | 112.3 | 18,5 | 96,0 |114,5 | — 2,2 
6 |101,0 | aigenanies (1123 | 198 | 945 | 1143 —— 20 
7 1020 | Casein 112.3 | 13.4 | 90,1 | 1035 | -- 88 
8 | 102,5 | (112.3 14,1 | 92,4 | 1065 | + 5,8 | 
9 | 102,0 | | | | 115,4 | 12,3 | 123,2 | 135,5 | — 20,1 | 
40 [mmo [f Die giciche 115.4 | 16.8 | 125.6 | 142,4 | — 27,0 
11 | 101,5 jp Nahrung, jedoch) 145.4 | 17,1 | 1280 | 145.1 | — 29,7 | 
12 | 100,0 9 | tyrosinarmes, ab- | 415 41 498 | 1334 | 152.9 | — 37.5 
13. | 99,5 || Bebautes Gasein | 1 | 993 | 1345 115681 — 444 
Pa con O86 PO at | shale 
14 | 99,2 Tyrosin) | 145.4 | 16,3. | 132,0 | 148,3 | — 32,9 | 
15 | 98,7 /115,4 | 17,8 | 130,5 | 148,3 | — 32,9 
16 | 98,0 |) Die gleiche Nah- | 145,9 | 24,3 | 162,3 8K,6 | — 40,7 | 
17 | 960 || rung + 02¢ | 145,9 | 24,0 | 159,1 | 183,1 | — 37,2 | 
18 | 93,0 * Pheny|lbrenz- | 145.9 | 14.5 | 166.3 | 180,8 | — 349 | 
19 | 940° traubensiiure | 145 9 | 17.1 | 165.4 | 182.5 | —366| 
20 | 93,0 |[-+ Ammonacetat| 145.9 | 168 | 1621 i789 | — 33,0 
21 | 92,0 | (30,5 mg N) | 145,9 | 16,9 | 163,1 180.0 | — 34.1 | 
22 | 91,5 | 11240 | 11,3 | 130.5 1418 | — 178 | 
23 | 92,0 IT Dic gleiche | 124,0 12,5 | 124,1 | 136,6 | — 12.6 | 
24 | 93,0 4) (Nahrung + 0,1 ¢ | 124,0 | 23,1 | 118,2 hans | — 17,3 
25 | 92,1 || 1-Phenylalanin | 124,0 | 24,2 | 1163 | 140.5 | — 16,5 
| 2 | 915 (1240 | 25,1 | 114,8 | 139,9 | — 15,9 
27 | 91,0 | 123,2 | 15 3311321} — 8! 
| ag | ot0 |b. Bie sleiche a | ee i ica el 
d | ’ | Nahrung, jedoch | = | ay oye | * 
29 | 91,5 5) ¢ statt Phenyl- | 123,2 | 14,8 | 110,0 | 1248 | — 1,6 
30 | 92,0 | alanin 0,1 ¢ | 123,2 | 15,0 | 106,4 | 121,4 | -- 1,8 
31. | 93,5 |} LTyrosin | 1232 | 14.9 | 107,8 | 122.7 | 1. 05 



















































































142 Emil Abderhalden, 
, = ; ; a 
Ge- 
= | | N- | N- | N- . 
io oe Gehalt |Gehalt |Gehalt al - | 
vant; eae | der | des | des |o | Bilanz | — Be- 
aw, Nahrung | Nah- | Kotes |Harnes' “72, | i, | merkungen 
tage | | ‘rungin) in | in ‘es 
; gs | mg | mg | mg | | # | 
| | | | ; | 
32 | 940 | 1115,4 | 15,1 11,4 |197,5 | — 12,1 | 
| | : ee base | 
33. | 93.5 | Die gleiche | 115,4 | 15,0 | 124,5 | 139,5 | — 24,1 | 
j | | | 
34 | 93,0 6); Nahrung, jedoch) 115,4 | 16.2 | 132,1 | 1483 | — 32,9 | 
35 | 925 || keinen Zusatz § 115,4 | 15,8 | 133,5 | 149,3 | — 33,9 | 
36. | 90.0 | 1115.4 | 14,1 | 134,0 | 148,1 | — 82,7 | 
Versuch V. 
Weike 2 Ratte. 
QQ | 
Lt | 99,9 | 2 ¢ Rohrzucker | 
2. }200,0 | 1 g Starke 
3 12000 | 2g Butter 
aed 1|'08 p vollstandig | 128,5 | 14,5 | 147,2 | 161,7 | — 33,2 
+ [ew, || abgebautes tyro- 
5 |200,0 |} sinarmes Casein 
6 1198.90 |} (ca.0,8°/oTyrosin) 
7 (198.0 | 
8 | 198,0 | . . | Die Amino- 
g | 198.0 . | Die gecko | . sa — oT siiuren wur- 
10 11980 ” | pane - — 130.5 | 12.3 | 126,7 39.0 | — 8d Iden mit dem 
11 | 198.0 | I-Tyrosin | | | Futter innig 
12 | 198.5 | | | ivermischtund 
13 |1985 | | naling: 
retragen, \ 
14 /197,5 |] Die gleiche | ig 
an | e | der N-Gehalt 
49 « 6 | Nz or ie . | a 
I | i 3 | N thrung, Je doch 130.2 | 20,3 | 126.4 | 146,7 | — 16,5 [der Nahrung | 
16 |: 196,0 | anstatt -Tyrosin seein 
17 | 196.0 l-Phenylalanin gleich blieb 
18 (196.0 | 
19 |195,0 | | 
20 |1955 | 
21 19 | Die gleiche 
=f _ 4) | Nahrung, wie bei | 130.5 | 16,2 | 112,5 |128,7 | + 18 | 
22) 196.5 |T  periode 2 
23 1 197,0 | 
24 1198.0 | 
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| | 7 } Ge- — 
| Usy “- | N- } N- j N- | | ; | 
Ver- | KOrper-| Gehalt Gehalt Gehalt|Samt | N- 
oe = Art der | der | des des pore Bilanz | Be- 
" ; \ IK > | 
| in | Nahrung | Nah- — Harne | june in| merkungen 
weal | jrungin | i | in | 
| g | mg | mg | mg | g g | 
| H | 
25 |197,0 | | | | | 
26 | 197,0 | | | | | 
27 197,0 ; Die gleiche | ; | | 
5 |, Nahrung, wie bei} 130,2 | 12,5 | 126,1 | 138,6 | — 84 | 











28 |197,0 |]  Periode 3 | | | 

29 |197,0 | | 

30 | 197,0 | 

31 | 196,0 | | 

32 | 195,0 | | 
| 


Die gleiche | | | | 
33 | 195,0 6 |) Nahrung, wie bei | 128,5 | 18,2 | 145,4 | 163,6 | — 35,1 
34 195,0 Periode 1 | | 


35 | 195.0 

















Versuch VI. 









































| Weifke 9 Ratte. 
PO aed is ee aa 
1 | 232,0 2 ¢ Rohrzucker | | 
7 9 Lg Starke | | | | | 
2 g Butter | | 
3 , | | | 
6 1 {t21 g vollstindig/ i754 493 | 181.2 | 2005 | — 255 
4 diesen, tyro- | 
t . er | | 
7 sinarmes Casein | | 
ig 9) rs Pay, | | 
(in 0,5 /o j 
6 | I-Tyrosin) | | 
| | | 
| . | | i | 
— | | 
"| | | | 
9 | Die gleiche | 
| 2) Nahrung ++ 0,1 g | 183.0 | 18.5 | 159.1 }177,6 + 5,4 
| lO | | l-Tyrosin | | 
a | | | : | | 
! | 
12 | | | | | | 
| | 
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; | | Ge- | | 
| Korper N- | samt- N- | 
Ver- f Gehalt |Gehalt Gehalt N. ile 
/gewicht Art der der | des | des | 4 | Bilanz Be- 
suchs- : Nah- | Kotes |Harnes schel- 
in Nahrung Pisce pore eo in merkungen 
tage rungin} in} m |. 
sai: | in 
g mg | mg | mg | ¢g g 
uy “ j | | | t 
| | | | 
| | | | | 
13 | | 
|} Die gleiche | | 
Li i” eee | | | | 
|| Nahrung -!- 0,15 g | | 
15 | xv ‘ { j | 
; | «> | )-Q)) ’ - -- e lan Te 7. 
3|{ p-Oxyphenyl- 1175.9 | 14,5 |179,1 |193,6 | — 18,6 | 
16 || brenztrauben- | | | 
| Letture anctatt dea | | | | 
_ }| Saure anstatt des | | 
a oa ; | 
l-Tyrosins | | 
18 ; } 
’ } j | 
ny | | | | 
| | | } 
~) | ‘ ° | } | 
<0) | Die gleiche | | | 
2{ || Nahrung, jedoch | | | | 
a 4 Fals Zusatz 0,15 g| 1750 | 16,7 | 180.6 | 197,3 | — 298 
oS j } | | 
Phenylbrenz- 
; . - | | 
23 | || traubensiure | | | | 
} | 
24 | | | | 
| | | 
| | } 
25 | 
| | | | | | | 
26 | | | | | | 
Die gleiche | | 
y~ | } } 
iad _ | tNahrung, jedoch | Lh ; 
5 spy 1187.0 | 15,1 |181,4 1196.5 |— 9.5 | 
28 /jals Zusatz 0.1 g | | 
a 
24 ‘| |-Phenylalanin | | ! 
| | 
30 | | | | 
} 
eat | | | | 
Si | | | | 
| | | | | | 
32 | | | | | 
wi | | | 
| er | | | 
33 | Die gleiche | | | | 
54 6) Nahrung wie in} 183,0 | 19.2 | 165,1 | 184,5 | — 1.3 
og | | | | 
| Periode 2 | | | | 
3D | | | 
| | 
| | | 
36 | | | 
| 
| | | | 
| l | | 
| | | | 
| | | | | 
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Weitere Studien iiber den Stickstoffstoffwechsel usw. 


Versuch VII. 
Weifhe J Ratte. 

































































| ‘ | 
. | Korper- | N- ' N- N- a | N- | 
Ver- | ” 'Gehalt |Gehalt Gehalt |v 4 ys-! 
suchs- | 8°W!Cht | Art det | der | des | des | saa Bilanz | Be- 
| in Nahrung | Nah- | Kotes |Harnes, dung | in | merkungen 
tage vungin) in in in | 
| gs | | mg | mg | mg | g | gi i 
1/1535 | | | 
2 | 154,0 1 ¢ Rohrzucker | 
3 | 154,0 2g Starke | 
; 11540 1 Ti hers | 162,5] 18,3 | 172.4) 190.7} — 28,2 
_ . 8 g vollstandig | 
5 | 158,0 abgebautes, lyro- | 
6 | 151,0 sinarmes Casein | 
7 | 150,0 | 
% | 150,0 
9 | 150,0 | 
10 | 151,0 Die gleiche Nah- | 
11 | 152,0 2 rung 163,1} 12,2 | 155,7) 167,9; — 4,8 
12 | 153,0 0,2 ¢ 1-Tyrosin | | 
5 | 154,0 : 
14 | 154,0 
15) | 154,0 
IG | 154,0 Die gleiche Nah- 
7 | 153,0 rung, jedoch 
[8 | 154,0 3} 7-+ statt l-Tyrosin| 162,9] 14,2 | 157,1| 171,3| — 84 
19 | 154,0 0,2 g I-Phenyl- 
20 | 153,0 alanin 
21 | 153.0 
22 | 153,0 | 
23 | 153.0 | 
24 | 152,0 Die gleiche | 
25 | 152,0 4| Nahrung, wie in| 163,1] 19,1 | 150,6| 169,7} — 6,6 
26 | 152.0 Periode 2. | 
27 | 152.0 
28 | 153,0 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 10 
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~ Pw te Ge] | 
1 | y = | 
res a | N- N- | N- 7 | 
Ver- Ko6rper Gehalt Gehalt Gehalt | IN. call - | 
ae aD gewicht Art der | der des | des — Bilanz | Be- 
| in Nahrung | Nah- | Kotes aarnes| es dung in | merkungen 
lage ‘rung in in | in | 5 
| g | | mg | mg | mg | z | g | 
| 1 
29° | 153,0 
30 | 152.0 
31 | 151,0 Die gleiche 
32. | 151,0 5) ;/Nahrung, wie inj 162.9} 21,4 | 151,6| 173,0} — 10,1 
33 | 151,0 Periode 3 
34 | 151,0 
35 «| 151.0 
36 | 150,0 Die gleiche 
37 | 148,0 6| (Nahrung, wie in} 162,45] 22,8 | 171,0} 193,8| — 31,3 
38 | 148,0 Periode 1 | | 
| | | | 
Versuch VIII. 
Weifhe of Ratte. 
——— EEE a = wees a _—_ 
O45 | | 
L | 245,0 1 g Rohrzucker | | 
2 244,0 2 g Starke | 
; 9430 1 2g Butter | 143.0} 24,3 | 140,2} 164,5| — 21,5 | 
? 2.4 g vollstindig | | 
4 | 243.0 abgebautes, tyro- | | 
5 | 243.0 sinarmes Casein | 
6 | 243,0 | | 
7 | 2440 Die gleiche Nab- | 
8 246.0 — ; 
_2 -+- 1-Tyrosin | 142,0| 16,5 | 114,1/} 130,6} + 11,4 
y 246.5 oa 
: (0,15 g) | 
10 | 2460 | | 
11 246,0 | | 
12 247.0 Die gleiche Nabh- | 
jedoch als | , | | 
13 | 247.9 3 \rung, jedoch als) 1435! 192] 199.1) 141,3| + 22 | 
ioe Zusatz 1-Phenyl- | 
14 248,0 alanin (0,15 g) | | 
15 2490 | | 
| 
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: | Ge- | | 
nf Y } ’ yG- 
| Kor or-| | N- | N- | N- lsamt-| N- | 
nl his ie | Gehalt Gehalt Gehalt Wags) | 
= e . oY j ann bs al ‘ es 
| ili | gewicht | Art det | der | des | des | calens. | Bilanz | Be 
ngen =. Nahrung | Nah- | Kotes |Harnes| ° | merkungen 
i tage | ” ‘rungin, in in | Cums | ° 
ag © in 
| g mg mg | mg | 8 | g | 








17 | 252,0 | ; 
| Die gleiche | 


253.0 4 ‘Nahrung, wie bei 142,0| 26,4 | 97,2) 123,6 + 18,4 | 


Periode 2 


| 





22 | 251,0 
Die gleiche 


23 | 250,0 5 | _— wie bei} 143,0| 23,5 | 129,6 153,1 , — 10,1 | 


Periode 1 | 
24 12490 | | 





25 |2490 | | | | | 


26 | 249.0 
Die gleiche 


Nahrung, wie bei| 143,5| 22,4 | 112,9/ 135,3| + 8,2 


| 
} 
27 | 250,0 | 
28 | 250,5 6 | 
Periode 3 
29 | 250,5 























30 | 251,0 | | 
31 | 251,0 | | 
| 


32 | 250,0 Die gleiche | 


| Nahrung, wie bei} 143,0| 16,5 | 142,9| 159,4| — 16,4 | 
33 | 249.5 Periode 1 | 


' 
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34 | 249.0 
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Uber das Kotporphyrin. 
II]. Mitteilung iiber das Urinporphyrin. 


Von 
Hans Fischer. 


Mit einer Lichtdrucktafel. 


Aus dem Physiologischen Institut der Universitit Miinchen. 
‘Der Redaktion zugegangen am 20. Oktober 1915.) 


Vor einiger Zeit beschrieb ich das aus dem Harn eines 
Porphyrinpatienten isolierte krystallisierte Urinporphyrin sowohl 
im freien Zustand als in Form einiger Derivate. Die damals 
begonnene Untersuchung wurde fortgesetzt und insbesondere 
auf die Darmentleerung des Patienten ausgedehnt. 

Uber den Kot von Porphyrinpatienten liegen in der Literatur 
widerspruchsvolle Angaben vor. Manche Autoren finden, dal 
«Himato»porphyrin vorhanden ist, wihrend andere, z. B. 
Nebelthau, das Vorkommen leugnen. Bei dem vorliegenden 
Fall hat schon Giinther und auch Schumm nachgewiesen, 
daf im Kot dieses Patienten «Hiimato»porphyrin vorhanden 
ist. Ich glaube, dah in allen Fallen von Porphyrinurie Por- 
phyrin im Kot vorhanden ist, nur kann bei oberflichlicher 
Untersuchung der Gehalt an Porphyrin leicht iibersehen werden. 
Der frische Kot sieht namlich fast wie normaler aus und erst 
beim liingeren Liegen an Luft und Licht tritt Rotfarbung, zum 
SchluB8 Schwarzfairbung auf. Zieht man die Exkremente mit 
Alkohol oder Ather aus, so beobachtet man das Porphyrin- 
spektrum héchstens angedeutet, so schwach, daB es dem un- 
geiibten Beobachter leicht entgehen kann. Arbeitet man da- 
gegen mit Alkohol, der mit Salzsaure gesiittigt ist, so tritt 
sofort intensive Rotfirbung mit dem charakteristischen Spektral- 


') I. Mitteilung dieser Zeitschrift, Bd. 95, S. 34. 
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befund auf. Mit dieser Methode gelingt es leicht und sicher, 
auch recht geringe Mengen von Porphyrin im Stuhl aufzufinden, 
z. B. schon bei Vorhandensein von wenig Milligrammen in einer 
Entleerung. Schon in einem bohnengrofen Stiick einer solchen 
Entleerung kann man deutlich beim Versetzen mit Alkoholsalz- 
sdure die Rotfiirbung mit dem typischen spektroskopischen 
Befund beobachten. (Vergleiche experimenteller Teil Seite 173.) 

Die Tatsache, da Alkohol und Ather dem Porphyrinstuhl 
den gesuchten Farbstoff nicht entziehen, habe ich benutzt, um 
das Porphyrin aus Kot darzustellen. Mit Hilfe der beiden 
Lésungsmittel werden ihm zunichst alle stGrenden Substanzen, 
wie Fett, Cholesterin, «Urobilin», Lecitine, Gallensiiuren usw., 
entzogen; den Riickstand kann man dann direkt nach der 
Behandlung mit Alkoholsalzsiiure auf Ester verarbeiten. Noch 
zweckmiafiger ist es, den Riickstand vorher mit Natriumbicar- 
bonatl6sung oder ammoniakalischem Alkohol zu extrahieren. 
Kinzelheiten im experimentellen Teil. So wurde zum erstenmal 
das Kotporphyrin sowohl in freiem Zustand als in Form von 
Derivaten krystallisiert, isoliert und zur Elementaranalyse 
gebracht. Wenn noch einige Angaben, hauptsichlich tiber die 
quantitativen Verhiltnisse, tiber das Kotporphyrin der Er- 
ginzung bediirfen, so liegt das am Materialmangel, denn bis 


jetzt haben mir nur 35 Stiihle des Patienten zur Verfiigung 


gestanden. 

Isoliert wurde das Kotporphyrin von der Zusammen- 
setzung C,,H,,.N,O,, Molekulargewicht 652,33, 
sein komplexes Kupfersalz C,.H,,N,O,Cu, 
der Methylester C,,H,,N,0,, 
das komplexe Kupfersalz des Methylesters C,,H,,N,O,Cu, 
das komplexe Eisensalz des Methylesters C.,,H,.N,O,FeCl und 
der Athylester C,,H,.N,O,. 

Wie angedeutet, ist sowohl in den «Salzen» des freien 
Porphyrins als auch den Estern das Metall komplex gebunden. 
Dies geht daraus hervor, dafi es mit den iiblichen Reagentien 
nicht nachweisbar ist und dafi durch den Eintritt der Metalle 
die spektroskopischen Erscheinungen umschlagen. 

Zur Charakterisierung des Kotporphyrins ist aufer dem 
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Methylester besonders das schén krystallisierende Kupfersalz 
dieses Esters geeignet, weil es einen scharfen Schmelzpunkt 
besitzt, im Gegensatz zum Kupfersalz des Urinporphyrinmethyl- 
esters. Diese beiden kénnen so leicht und sicher unterschieden 
werden. 

Das Kotporphyrin habe ich auch im Urin des Por- 
phyrinpatienten nachweisen kénnen und es ist so gut wie 
sicher, dab es im Urin primir vorhanden ist und nicht etwa 
erst nachtriiglich durch Fiiulnis aus dem Urinporphyrin hervor- 
geht; alle Versuche, das Urinporphyrin durch Faulnis in Kot- 
porphyrin tiberzufiihren, sind gescheitert. Eine definitive Ent- 
scheidung iiber die Frage des primiiren Vorkommens des 
Kotporphyrins im Urin kann natiirlich leicht getroffen werden 
durch Untersuchung des frischen unzersetzten Urins. In der 
niichsten Mitteilung hoffe ich hiertiber Auskunft geben zu 
kOnnen. 

Vergleichen wir nun die Formeln des Urin- und Kot- 
porphyrins, so fillt sofort der Unterschied im Sauerstoff- 
und Kohlenstoffgehalt auf, und zwar ist das Kotporphyrin um 
4 Carboxylgruppen iirmer wie das Urinporphyrin, enthalt also 
3 Carboxylgruppen. Auer durch die Elementaranalyse, be- 
sonders durch die Differenzen zwischen Methyl- und Athylester, 
genau wie beim Urinporphyrin, wurde dies Resultat auch durch 
die Zeisel-Bestimmungen der Ester erhiirtet. Lassen wir nun 
aus dem freien Urinporphyrin 7 Molekile Kohlensaure, ent- 
sprechend den 7 Carboxylgruppen, austreten, so kommen wir zu 
einer 2 Hydroxylgruppen tragenden Stammsubstanz C,,H,.N,0, 
und in analoger Weise aus dem Kotporphyrin zu C,,H,,N,Q,. 
Die erste Frage, die sich nun erhebt, ist natiirlich die, ob wir 
imstande sind, beide Porphyrine von einer gemeinsamen Stamm- 
substanz abzuleiten. Dies ist in der Tat der Fall, und 
zwar ist es die Stammsubstanz des Kotporphyrins, 
von der sich die beiden Porphyrine und ihre Derivate 
ableiten. Siimtliche Analysen des Urinporphyrins und seiner 
Derivate (vgl. die I. Mitteilung) stimmen viel besser auf die 
von C,,H,,N,0, abgeleiteten Formeln, insbesondere fallt das 
Defizit im Wasserstoff gegeniiber den alten Werten weg. 
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Das Urinporphyrin ist also: C,,H,,.N,0,,.Molekulargewicht 

828,33, C 57,95, H 4,38, N 6,77. 

Sein Athylester: (,,H,,N,O,,. Molekulargewicht 1024,56, 

C 63,25, H 6,30, N 5,47, OC,H; 30,77. 

Sein Methylester: (C,,H;,N,0,,.. Molekulargewicht 926,44, 

C 60,88, H 5,44, N 6,05, OCH, 23,42. 

Das komplexe Kupfersalz: C,,H,,N,O,cu. Molekulargewicht 

987,99, C 57,09, H 4,90, N 5,67, Cu 6,43. 

Das komplexe Eisensalz: C,,H,,N,O,,FeCl. Molekulargewicht 

1015,72, C 55,53, H 4,76, N 5,52, Fe 5,50, Cl 3,49. 

Sind damit Urin- und Kotporphyrin auf eine gemeinsame 
Grundlage gebracht, so fragt es sich weiter, wie sie zu Blut- 
und Gallenfarbstoff stehen. 

Himin hat die Zusammensetzung C,,H,,N,0O,FeCl, sein 
Carboxylgruppen- und eisenfreier Stammkorper ist also C,,H,,N, 
und seine Dioxyverbindung C,,H,,N,0,, die kaum die Stamm- 
substanz des Hiimatoporphyrins sein kann. 

Das Himatoporphyrin besitzt die Zusammensetzung C,,H,,N,O,, seine 
Stammsubstanz ist also C,,H,,N,O,. Wie jedoch gleich ausgefiihrt wird, 
kann diese Stammsubstanz nicht in Betracht kommen. 

Wenn man nun, ausgehend von der Stammsubstanz des 
Himins, die Zusammensetzung des Kot- und Urinporphyrins 
und ihrer Derivate berechnet, so erhalt man Zahlen, mit denen 
die Analysenresultate von Urin- und Kotporphyrin leidlich in 
Einklang gebracht werden kénnen. Ich habe zur besseren 
Ubersicht im experimentellen Teil diese Zahlen an zweiter Stelle 
mitgeteilt. (An 1. Stelle stehen die von C,,, an 2. Stelle die 
von C,, abgeleiteten Zahlen.) 

Die experimentell gefundenen Zahlen ergeben fiir die Ab- 
leitung von 32 Kohlenstoffatomen verschiedentlich ein erheb- 
liches Defizit im Kohlenstoff, und daraus geht hervor, dab die 
Stammsubstanz des Hiaimatoporphyrins (mit H,,; mdglicher- 
weise aber die mit H,,) auf keinen Fall zur Ableitung benutzt 
werden darf, da bei dieser noch wasserstoffreicheren Stamm- 
substanz das Defizit im Kohlenstoff noch gréfer werden wiirde. 
Ubrigens spricht auch der in der I. Mitteilung beschriebene 
totale Abbau des Urinporphyrins bei der Reduktion mit Eisessig- 
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jodwasserstoff entschieden dagegen, indem beim Abbau des 
Urinporphyrins die Basenfraktion vollstandig fehlt. 

An 3. Stelle sind die Zahlen angefiihrt, die sich bei der 
Ableitung von Willstatters Athioporphyrin ergeben. Hiermit 
sind die gefundenen Zahlen nicht in Einklang zu bringen, ich 
habe sie deshalb nur bei einigen Koérpern angefiihrt. 

Ob sich nun Urin- und Kotporphyrin von einem Stamm- 
kérper mit 32 oder 33 Kohlenstoffatomen ableiten, ist heute 
noch nicht mit Sicherheit zu entscheiden. Nur auf Grund von 
Analysenresultaten zu urteilen, ware verkehrt; hier kann 
definitive Auskunft nur der weitere chemische oder biologische 
Abbau bringen, den ich bereits in Angriff genommen habe. 
Die Untersuchung wird aber naturgeméfi verzégert durch die 
schwierige Beschaffung des Ausgangsmaterials. 

Von besonderem Interesse scheint mir die Tatsache zu 
sein, dafi der Organismus imstande ist, an ein zweifellos kom- 
pliziert gebautes Pyrrolderivat Carboxylgruppen in relativ groBer 
Anzahl anzugliedern. Dabei tritt gleichzeitig eine eigenartige 
Kigenschaft dieser Carbonsiiuren auf, nimlich, sich kolloidal 
in Wasser zu lésen, eine Eigenschaft, die in besonders her- 
vorragender Weise das Kotporphyrin besitzt. Dies ist offenbar 
der Zweck der Angliederung der Carboxylgruppen, denn so 
wird das zugrunde liegende Porphyrin harnfahig gemacht 
und wahrscheinlich gleichzeitig entgiftet. Nun besitzt ja das 
Urinporphyrin nicht mehr annihernd die Giftwirkung des Hima- 
toporphyrins oder Mesoporphyrins, was auch besonders aus 
den Belichtungsversuchen bei mit Urinporphyrin behandelten 
Meerschweinchen hervorgeht. Auch Kotporphyrin lost, subcutan 
Kaninchen eingespritzt, keinerlei Giftwirkung aus in einer Dosis, 
die bei Hiimatoporphyrin schon intensiv wirkt. Ubrigens ist 
dieses Angliedern von Carboxylgruppen zum Zwecke der Lésung 
und Entgiftung, soweit ich die Literatur tibersehe, hier zum 
ersten Male beobachtet worden. 

Dieser Zutritt von Carboxylgruppen hat nicht allein vom 
hiologischen, sondern auch vom chemischen Standpunkt aus 
Interesse. Handelt es sich hier um eine allgemein giiltige 
Reaktion, die dem tierischen Organismus geliufig ist? Welches 
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sind die Stellen, an denen die Kohlensdure eingelagert wird, und 
wie geschieht dies? Hieriiber muf der weitere chemische Abbau 
Auskunft geben, und so wird vielleicht auch ein weiterer Ein- 
blick in die Konstitution des Blut- und Gallenfarbstoffs gewonnen. 
Moglicherweise klirt sich auch auf diesem Wege das prinzipiel] 
verschiedene Verhalten des Blatt- und Blutfarbstoffs gegen 
die Alkoholate auf. 

Wiahrend die Tricarbonsiuren des Chlorophylls durch 
Alkoholate auferordentlich leicht bis zu den Monocarbonsiuren 
abgebaut werden, gelingt dies beim Hiimin und seinen Derivaten 
mit der gleichen Methode nicht, und es ist schwer anzunehmen, 
daB in beiden Farbstoffen die Carboxylgruppen in gleicher 
Weise gebunden sein sollten. Vielleicht ist beim Chlorophyll 
nur eine Carboxylgruppe in Form eines Propionsaurerestes vor- 
handen, wahrend nur das Himin zwei Propionsiiurereste trigt. 
Diese Carboxyle sind resistent gegen die EKinwirkung der 
Alkoholate, wie z. B. auch die Phonopyrrolcarbonsiure sich 
glatt, ohne CO,-Abspaltung, in Phyllopyrrolcarbonsiiure durch 
Natriummethylat iiberfiihren laBt, 


H,CC—CCH,CH,COOH H,CC-—CCH,CH,COOH 
| | ll | 
HCC CH ———> HCC CCH, 
~~ —S 
NH NH 


wihrend die beiden anderen Carboxylgruppen beim Chlorophyll 
in ahnlicher Weise wie beim Urinporphyrin gebunden sein 
kénnten. So wiirde sich zwanglos das verschiedene Verhalten 
des Chlorophylls und Himins beim Abbau mit Alkalien erkliiren. 
Im Sinne dieser Theorie spricht auch das Verhalten der Siure- 
fraktion bei der totalen Reduktion des Chlorophylls, die beim 
Chlorophyll ein ganz anderes Verhalten zeigt wie beim Hiimin. 

Weiterhin erhebt sich die Frage, ob Urin- und Kotpor- 
phyrin etwa normale intermediire Stoffwechselprodukte auf 
dem Wege des Abbaus vom Blutfarbstoff zum Gallenfarbstoff 
sind. Zunichst handelt es sich darum, welches im Organismus 
das primire Produkt ist, das Urin- oder Kotporphyrin. Die 
Untersuchung des Harns kann natiirlich tiber diese Frage keine 
Auskunft geben, da das dort vorkommende Kotporphyrin ja 
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vom Darm aus resorbiert und in den Urin ausgeschieden sein 
kann. Aber nach der Auffindung der Tatsache, dab beide 
Porphyrine sich von einem gemeinsamen StammkoOrper ableiten, 
ist meines Erachtens nach sehr wahrscheinlich, daf das Kot- 
porphyrin oder ein Porphyrin mit zwei Carboxylgruppen, in der 
Voraussetzung, dah der Patient das gewohnliche Hiimin mit 
zwel Carboxylgruppen besitzt, das primiire Produkt ist, an 
das dann sekundiir weitere Carboxylgruppen angelagert werden. 
Sehr wichtig ist die Untersuchung der Galle und besonders 
die des Blutes des Patienten, die ich demniachst ausfiihren 
zu konnen hoffe. Daf das Urinporphyrin nicht das pri- 
mire Produkt ist, geht auch daraus hervor, dab es nicht 
gelingt, dieses auf biologischem Wege zum Kotporphyrin ab- 
zubauen. Fir besonders beweisend halte ich einen Selbst- 
versuch, den ich mit Urinporphyrin ausgefiihrt habe. Ich 
nahm dieses Porphyrin per os ein und konnte im Stuhl nur 
Urinporphyrin nachweisen, keine Spur von Abbau, der doch 
wohl eingetreten sein miibte, wenn in der Galle des Patienten 
Urinporphyrin zur Abscheidung gelangte und erst im Darm 
zum Kotporphyrin abgebaut wiirde, um so mehr als die Lés- 
lichkeitsverhiiltnisse im Darm ja fiir das Urinporphyrin relativ 
giinstig sind. Natiirlich muB auch dieser Versuch noch beim 
Porphyrinpatienten wiederholt werden und bei gleichem Ausfall 
diirfte er wohl beweisend sein dafiir, daBi im Darm das Urin- 
porphyrin nicht abgebaut und damit das Kotporphyrin direkt 
1m Organismus gebildet wird. 

Allerdings mu’ hervorgehoben werden, dafi es mir im 
Tierexperiment nicht gegliickt ist, bei subcutaner Injektion 
Kotporphyrin in Urinporphyrin zu verwandeln. Auch dieser 
Versuch miifte beim Menschen ausgefiihrt werden, und bei 
negativem Resultat auch beim Porphyrinpatienten, da ja bei 
negativem Ausfall wie beim Tierexperiment immer noch der 
Kinwand gemacht werden kann, daB eben nur der patholo- 
gische Mensch die Umwandlung der Porphyrine vollziehen 
kann. In letzterem Falle ware dann auch gleichzeitig der 
Beweis geliefert, dab es sich nicht um ein normales inter- 
mediiires Stoffwechselprodukt handeln kann. In weiterer Be- 
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arbeitung dieser Frage habe ich normalen Urin und Kot auf 
Porphyrin untersucht und kann die Angaben der friiheren 
Autoren bestitigen, daB nur Spuren von Porphyrin in den 
Ausscheidungen des gesunden Menschen vorhanden sind. Be- 


sonders sorgfiltig habe ich den Kot untersucht, da ja hier 


am ehesten ein etwaiges Vorkommen hiitte entgehen kénnen, 
aber es sind tatsiachlich nur Spuren von Porphyrin vorhanden. 
Daf im Tierversuch offenbar die Hauptmenge eingespritzten 
Kotporphyrins wieder unveriindert erscheint, lift sich kaum fiir 
die Entscheidung der eben diskutierten Fragestellung heran- 
ziehen, da ja das Tier sich an sich anders verhalten kann 
als der Mensch. Ich glaube, dal auch hier ein weiterer 
Fortschritt am _ sichersten durch den chemischen Abbau 
erzielt werden kann, wenn die niheren Beziehungen oder 
auch Unterschiede dieser Porphyrine zwischen Blut- und Gallen- 
farbstoff aufgekliirt werden. 

Endlich habe ich die vergleichende spektroskopische Unter- 
suchung der Porphyrine aus Blutfarbstoff und Urin und einiger 
Derivate ausgefiihrt. Auffallend ist die verbliiffende Ahnlichkeit 
im spektroskopischen Verhalten der komplexen Kupfersalze. 
Sonst sind deutliche Unterschiede vorhanden, die bei Anwen- 
dung von schirferen Apparaten zweifellos noch mehr hervor- 
treten werden. 

Die Mikrokohlenwasserstoffbestimmungen (nach Pregl) 
verdanke ich wieder Herrn Dr. Lieb in Graz, ebenso einige 
Stickstoffbestimmungen. Diese sind erkennbar an dem hoheren 
Barometerstand. Die Mikrophotographien J —III dieser Mitteilung 
hat Herr Prof. Frank mit seinem Assistenten Herrn Dr. Grob 
ausgefiihrt; ich danke beiden Herren auch hier herzlichst. 





Nach Abschlufs dieser Arbeit erhielt ich einen frischen 
Ballon Porphyrinurin und so wiederum neues Material an Urin- 
porphyrin, das ich zu einem Subcutanversuch bei einem 
Kaninchen beniitzt habe. Es ergab sich das tiberraschende 
Resultat, daB hiernach im Urin des Kaninchens eine bedeutende 
Menge des Urinporphyrins in krystallisiertem Zustand wieder- 
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gewonnen werden konnte, wahrend im Kot auch nicht eine 
Spur von Porphyrin nachzuweisen war. 

Vergleicht man dieses Verhalten mit dem des Kotpor- 
phyrins, das ja nur zum kleinen Teil nach Einspritzung unter 
die Haut im Urin erschien, zum gréften Teil im Kot, so kann 
es keinem Zweifel mehr unterliegen, da durch die Carbo- 
xylierung, wie wir sie beim Urinporphyrin finden, dieses ideal 
harnfihig gemacht worden ist. Dies ist offenbar der Zweck, 
weshalb an das vom Eisen befreite und passend umgewandelte 
Haimin die Carboxylgruppen angelagert werden. Gleichzeitig 
ist wohl auch durch diesen Versuch bewiesen, dafi das Urin- 
porphyrin auf keinen Fall im Organismus das primiire Produkt 
ist, da in diesem Falle das Auftreten des Kotporphyrins beim 
Porphyrinpatienten vollig ratselhaft ware. Das Kotporphyrin 
ist dann wahrscheinlich ein intermediiires Stoffwechselprodukt 
eines Porphyrins mit 2 Carboxylgruppen auf dem Wege zum 
Urinporphyrin. Fur diese Auffassung spricht auch das Auf- 
treten eines Porphyrins mit 4 Carboxylgruppen im Harn des 
Patienten. 

Die Hauptaufgabe der weiteren Untersuchung wird die 
sein, das Porphyrin mit 2 Carboxylgruppen, das vermutlich 
ein intermediires Stoffwechselprodukt auf dem Wege Hiimin-— 
Biliburin ist, durch Abbau von Urin- oder Kotporphyrin dar- 
zustellen und seine Beziehungen zum Hamin, Himatoporphyrin 
und Bilirubin festzulegen. 


lsolierung des Kotporphyrins. 
a) Als Athylester. 


Ich verarbeitete 10 Stiihle des Porphyrinpatienten, die 
mir von Bonn, versetzt mit 90°/oigem Alkohol, zugesandt 
wurden. Die Stiihle sahen braun aus genau wie normale und 
ich glaubte zuniichst, daf tiberhaupt kein Porphyrin vorhanden 
sei. Sie wurden mit 2 1 Alkohol und 1 1 Eisessig zu einem 
homogenen Brei verriihrt, was 2 Stunden dauerte. Hiernach 
wurde auf zwei grofen Faltenfiltern abfiltriert und mit Alkohol 
nachgewaschen. Das Filtrat sah aus wie das von normalen 














eae ee re a 














ox 


Uber das Kotporphyrin. II. 157 
menschlichen Exkrementen und zeigte nur einen intensiven «Uro- 
bilinstreifen». Die Beschreibung der Verarbeitung erfolgt weiter 
unten, Als ich nun den auf dem Filter zuriickgebliebenen Kot 
mit Alkohol, der mit Salzséure gesiittigt war, schiittelte, trat 
sofort intensivste Tiefrotfairbung mit dem charakteristischen Por- 
phyrinspektrum auf. Man lief 24 Stunden stehen unter hiiu- 
figem Umschiitteln, dann wurde abgesaugt und mit Alkohol aus- 
gewaschen. Die vereinigten Alkoholausziige wurden in einer 
groBen Flasche mit 500 cem Chloroform versetzt, die 4—5fache 
Menge Wasser zugegeben und unter Zusatz von Eis mit 
Natronlauge alkalisiert. Hierbei darf keine Erwarmung ein- 
treten. Dann wurde stark geschiittelt. Es hatte sich nun 
scheinbar eine Emulsion durch das ganze Gefiib gebildet, 
trotzdem gelang das Trennen der Chloroform- und wiisserig- 
alkoholischen Schicht ziemlich leicht durch Abhebern. Die 
Emulsion sitzt niimlich hauptséchlich an der Glaswand und 
aus dem Inneren der Flasche konnte weitaus die Hauptmenge 
der wiasserigen F'liissigkeit ohne Schwierigkeit klar abgehebert 
werden. Als so nichts mehr entfernt werden konnte, wurde 
abgesaugt und auf diese Weise die Emulsion vollstindig entfernt. 
Der auf dem Filter zuriickgebliebene Niederschlag wurde griind- 
lich mit Chloroform ausgezogen und dieser Chloroformauszug 
mit der Chloroformlésung des Filtrates zusammen verarbeitet. 
Auf den chloroformunléslichen Riickstand wird spéter néher 
eingegangen. 

Die Chloroformlésung wurde zuniichst im Vakuum ein- 
gedampft und versucht, das Porphyrin durch heiSen Athylalkoho! 
wie das Urinporphyrin abzuscheiden. Es schieden sich wenige 
Nadeln ab, die aussahen wie der Athylester des Urinporphyrins 
und auch wie dieser bei 220° schmolzen. Zur Analyse war 
es zu wenig; deshalb wurde nun im Vakuum zur Trockene 
eingedampft, der Riickstand wog 6g. Letzterer wurde nun 
griindlich mit Ather ausgekocht, denn so mubte ja alles 
stérende Fett, Cholesterin und Lipoide herausgehen, und in 
der Tat krystallisierte jetzt der Rickstand, 2 g, glatt aus 
Chloroformathylalkohol, in mikroskopischen Nadeln, dazwischen 
waren allerdings noch vereinzelte amorphe Partikel zu_ er- 
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kenneirr> Ausbeute 0,35 g. Schmelzpunkt 215—220°. Bei der 
Behandlung mit heifem Alkohol ging der krystallisierte Ester 
relativ leicht in L6sung, wiihrend der amorphe Teil ungeldst 
zuriickblieb. So erhilt man nach der Filtration das Kotpor- 
phyrin frei von Beimengungen in langen schmiegsamen Nadeln. 
Schmelzpunkt 217—220°. Hiernach glaubte ich zunichst, dab 
Urin- und Kotporphyrin identisch seien, aber die Analyse ent- 
schied, daf ein sauerstoff- und kohlenstoffarmeres Produkt 
vorlag. Zur Analyse wurde bei 100° tiber Phosphorpentoxyd 
zur Konstanz getrocknet, ebenso alle in dieser Mitteilung an- 
gefiihrten Korper. 

Die Substanz I enthielt 0,5°/o Asche; diese ist bei den 
Analysen abgezogen. II enthielt 0,3°/o Asche, auch hier ist 
die Asche abgezogen. 


I. 4,267 mg Sbst. gaben 10,76 mg Kohlensiure und 2,67 mg Wasser. 
+638 p » 11,665 >» > » 2,78 » > 
4,451 » . 0,302 ccm N bei 23° und 731 mm Hg. 

Il. 4,348 > > 10,925 mg Kohlensaéure und 2,73 mg Wasser. 
4,128 » . 10,35» > >» 255 » : 
4,300 0,294 ccm N bei 23,5° und 729 mm Hg. 
t,185 » » nach Zeisel 4,14 mg AgJ. 


C,H,.N,O, (Mgw. 736,42). 
Ber.: C = 68,44, H = 6,57, N = 7,61, OC,H, = 18,34. 
C,,H,.N,O, ') (Mgw. 722,41). 


Ber.: C = 66,11, H = €Al, » = 7,4, > ss 96,70. 
Gef.: >» =< €3,77, » =< 7H. 
si 2 == BEL, + oe 
> = 6852, » = 7,00. 
» » = 68,38, » = 6,91, » = 7,54, >» == 18,98. 


Der oben erwiihnte Atherextrakt, der im ganzen 4 g Substanz 
enthalten mubte, schied beim Stehen iiber Nacht nochmals 
0,2 g krystallisiertes Material ab, das identisch ist mit dem 
eben beschriebenen Ester, nur noch verunreinigt mit amorphen 
Partikeln. Die Mutterlauge wurde mit 10°/oiger Natronlauge 
durch Kochen am RiickfluBbkiihler verseift und schied dabei 
unlosliche Natronsalze, wahrscheinlich Seifen und gallensaure 
Alkalien ab. Reiner Farbstoff konnte nicht mehr isoliert werden, 
nach der Farbe war auch nicht mehr viel vorhanden. 


') Die Ableitung von C,, ist tiberfliissig anzugeben, da hier der 
C-Gehalt noch niedriger wird. 
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Die Mutterlauge des krystallisierten Athylesters, in der 
noch 1,65 g Substanz enthalten sein muBten, wurde gleichfalls 
zunichst der Verseifung unterworfen und alles in allem nach 
einem komplizierten Verfahren nur noch 8 mg mikroskopisch 
reiner Krystalle isoliert werden, die bei 220° schmolzen, also 
ziemlich sicher reinen Kotporphyrinathylester vorstellten. 


Verarbeitung des chloroformunléslichen 
Riickstandes. 


Der chloroformunlésliche Riickstand wog nicht weniger 
als 20,5 g und war in Alkohol, Ather und Eisessig heif und 
kalt so gut wie unldslich. Bei der qualitativen Probe erwies 
er sich als schwefelhaltig, und es war daher naheliegend, hier 
ein Eiweibderivat zu vermuten. Die Ejinzelheiten der zeit- 
raubenden Untersuchung kénnen figlich tibergangen werden, 
weil mir trotz vieler Mitthe der Nachweis von Aminosiiuren 
nach der Hydrolyse nicht gelang. Nur noch eine geringe 
Menge von Kotporphyrin konnte ich in Form des_ schén 
krystallisierenden Methylesters isolieren. Schmelzpunkt unscharf 
bei 250°. Fiir kiinftige Darstellungen des Athylesters wird 
sich auch das beim Methylester eingeschlagene Verfahren 
empfehlen, das, wie die Ausbeute zeigt, dem hier beschrie- 


benen weit iiberlegen ist. 


Verarbeitung des essigsauren Kotauszuges. 


Das essigsaure alkoholische Filtrat der 10 Porphyrinstiihle 
wurde in einer grofen Glasflasche mit 500 ccm Chloroform 
versetzt und mit viel Wasser entmischt. Nach mehreren 
Stunden wurde die Chloroformschicht abgetrennt und mit ver- 
diinntem Ammoniak die Farbstoffe dem Chloroform entzogen. 
Die ammoniakalische Lésung wurde zur Entfernung des Fettes, 
Cholesterins, Koprosterins, noch dreimal mit Ather ausgeschiittelt 
und diese Extrakte, mit obigem Chloroformextrakt vereinigt, 
als Koprosterinfraktion fiir sich behandelt. (Vgl. unten.) Die 
ammoniakalische Losung wurde nach dem Ansiuern mit Eis- 
essig mit Chloroform vollstandig ausgeschiittelt, die Chloroform- 
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lésung im Vakuum eingedampft, der Riickstand in 10 ccm 
Chloroform wieder gelést und in 500 ccm Petrolither unter 
Umschiitteln eingetragen. Ein flockiger Niederschlag schied 
sich ab, der abgesaugt und mit Petrolather vollkommen aus- 
gewaschen wurde. Der Niederschlag wurde in salzsaurem 
Methylalkohol aufgelést und zeigte nur den « Urobilinstreifen ». 
Ein Porphyrinspektrum war nicht zu erkennen. Nach 24stiin- 
digem Stehen wurde in der tiblichen Weise auf Methylester 
verarbeitet und zum SchluB die Chloroformlésung der Ester 
in siedenden Alkohol eingetragen. Da auch nach lingerer 
Zeit keine Krystallisation erzielt wurde, dunstete man das 
Ganze ein, und hierbei bildete sich in griinschimmerndem 
Lack eine geringe Krystallisation, die gut herausgekratzt 
werden konnte. Diese wurde aus siedendem Methylalkohol 
umkrystallisiert und bildete hiernach glitzernde Nadeln vom 
Schmelzpunkt 250°. In Chloroform gelést, zeigte die sch6én 
rote L6sung das neutrale Porphyrinspektrum intensiv. Offenbar 
lag reines Kotporphyrin vor, und es ist bemerkenswert, dab 
vorher im Farbstoffgemisch das Porphyrinspektrum  voll- 
kommen verdeckt war. In der Tat werden Spektralbefunde 
durch Beimengungen anderer Farbstoffe stark abgeschwiicht, 
wie ich mich durch Auflésen von Bilirubin in einer Chloroform- 
ldsung von Kotporphyrin tiberzeugte. Die rote Farbe des Por- 
phyrins wird fast vollstiéndig von der gelben des Bilirubins 
verdeckt und die Spektralabsorption des Porphyrins ist kaum 
noch zu erkennen. 

Die petrolatherische Mutterlauge der Farbstoffe fluores- 
cierte intensiv griin und zeigte eine intensive Aldehydreaktion: 
mit Zinksalzen starke Fluorescenz und die tbliche Absorption 
in Blauviolett. Sie wurde im Vakuum eingedampft und der 
Riickstand in Essigester gelést zur Krystallisation aufgestellt. 
Mesobilirubinogen in krystallisiertem Zustand nachzuweisen 
gelang nicht. 

Die Koprosterinfraktion wurde entsprechend den An- 
gaben von Kossel und Obermiiller mit Natrium in Athyl- 
alkohol verseift und nach der Trennung von den Fettseifen 
nach Bondzyneki und Humnicki auf Koprosterin verarbeitet, 
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II. IV. 
Komplexes Kupfersalz des Kotporphyrin- Komplexes Eisensalz des Kotporphyrin- 
methylesters methylesters 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Band XCVI, Tafel 1. 
Zu «H. Fischer, ttber das Kotporphyrin. II.» 


Verlag von Kar] J. Trtibner in Strafburg. 
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aber der zum grofen Teil krystallisierende Riickstand nicht 
naher untersucht. 
b) Als Methylester. 

Oben ist die Gewinnung des Kotporphyrins in Form seines 
Athylesters beschrieben und man kann den Methylester natiirlich 
in analoger Weise leicht erhalten. Neuerdings habe ich jedoch 
ein weit besseres, viel bessere Ausbeute lieferndes Verfahren 
aufgefunden: 

15 Stiihle wurden mit Alkoholither griindlich verriihrt, 
dann auf ein feinmaschiges Drahtnetz (40 cm Durchmesser) 
gebracht und auf diesem noch viermal mit Ather!) und einmal 
mit Alkohol ausgedeckt, Operationen, die leicht in einem Tag 
ausftihrbar sind. Nun wird der Riickstand auf demselben Draht- 
netz mit 21 1°/oiger Natriumbicarbonatlésung iibergossen. Die 
Bicarbonatlésung liuft hellgelb ab und dunkelt dann schnell 
nach. Die Filtration dauert eine Nacht. Am nachsten Morgen 
gibt man wieder 2 | Natriumbicarbonatl6sung zu, da jedoch 
nach 3—4 Stunden die Filtration nahezu vollkommen aufhort, 
so dekantiert man nach der angegebenen Zeit vorsichtig die 
klare Fliissigkeit und filtriert sie fiir sich. Den Kotschlamm 
behandelt man noch einmal mit 21 1°/oiger Natriumbicarbonat- 
lo6sung und filtriert wieder durch das Sieb unter Beriicksichtigung 
der obigen Angaben. Nach ca. 3 Tagen, oft dauert es auch noch 
langer, hat man ein vollkommen klares Filtrat. Die Zeitdauer 
spielt keine Rolle, da der Farbstoff als Leukoverbindung vorhanden 
ist, und man bei schnellerer Operation doch noch vor der weiteren 
Verarbeitung zum Farbstoff oxydieren miifte. Die klaren Filtrate 
werden nun mit Essigsiéure gefillt und der voluminése Nieder- 
schlag auf 3 Faltenfiltern abfiltriert, ein Prozeli, der 5 Tage 
dauert. Samtliche Filter samt Niederschlagen werden mit 
Methylalkoholsalzsiure versetzt und nach 2%4stiindigem Stehen 
auf Methylester verarbeitet, die Rohausbeute (chloroformléslicher 
Teil) wog 6,6 g. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform- 
methylalkohol unter Verwerfen der sich teils amorph ab- 
ihe !) Da das Kotporphyrin in Ather nicht unlislich ist, wire zweifellos 
die Anwendung von Petrolather noch besser, zurzeit aber verbietet sich 
dieses Verfahren. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 11 
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scheidenden Mengen (fortgesetzte mikroskopische Kontrolle ist 
unerliblich) erhilt man alles in allem 0,85 g absolut reines 
Produkt, das keine amorphen Bestandteile mehr enthialt. Der 
Schmelzpunkt des reinen Produktes ist 249—250°. Eine ge- 
ringe Menge Asche war noch vorhanden. Diese ist bei den 
Analysen abgezogen. 

4,878 mg Subst. gaben 0,353 ccm N bei 18,5° und 716 mm Hg. 


5,200 >» 0,381 >» » » 19° >» F16 » » 

4,843 » O53 » » » 17° » 715 

3,905 » . » 9,563 mg Kohlensiiure und 2,229 mg Wasser. 

4,507 » » 0,015 mg Asche enthaltend, gaben 11,015 mg Kohlen- 
siiure und 2,63 mg Wasser. 

3,982 » »  gaben nach Zeisel 4,69 mg AgJ. 

4,265 » : > > » 5,12 »  » , eine Bestimmung 


ergab 1,5°/0 weniger. 

Cy H,,N,O,, Molekulargewicht = 694,38. 
Ber.: C 67,40, H 6,10, N 8,07, 30CH, 13,40. 

(.,H,,N,O,, Molekulargewicht = 680,36. 
Ber.: C 67,02, H 5,92, N 8,23, 30CH, 13,67. 

(,-H,,N,O,, Molekulargewicht == 670,38. 

Ber.: C 66.23, H 6,32, N 8,36. 
Gef.: C 66,79, H 6,39, N 7,98, OCH, 15,56 und 15,86. 

» 66,88, » 6,55, » 8,06. 

>» 8.06. 

Nach den Resultaten der Zeisel-Bestimmung wire man 
versucht, eine hdhere Carboxylgruppenzahl anzunelimen, jedoch 
berechnen sich fiir 4 Carboxylgruppen bereits 16,48°%/o OCH, 
und die analytischen Daten des gleich zu beschreibenden kom- 
plexen Kupfer- bezw. Eisensalzes beweisen, wie tibrigens auch 
die Analysen des oben beschriebenen Athylesters, daf tatsichlich 
nur 3 Carboxylgruppen vorliegen. 

Ich ergreife hier die Gelegenheit, um auf die S. df 
der I. Mitteilung erwiihnten Schwierigkeiten in den Methoxyl- 
bestimmungen zuriickzukommen. Vom Urinporphyrinmethyl- 
ester hat Herr Dr. Lieb noch eine Anzahl Bestimmungen aus- 


gefiihrt mit folgendem Resultat: 


4,327 mg Substanz gaben 8,24 mg AgJ = 25,16°/o OCH, 

3862 >» > » 7.25 » > = 24,81 %/o > 
Phenol und Essigsiéureanhydrid 

4,268 » » » 586 mg AgJ = 18,14°%o OCH, 


nur mit Fssigsiureanhydrid 








a iit oiled: aeatte sh aapaae 








Uber das Kotporphyrin. IL 163 


i 
4,400 mg Substanz gaben 8,05 mg AgJ = 24,17°/o OCH, 

: 4.118 » > 7,42 » > — 23,81 0 0 

i mit Phenol und etwas Essigsiiureanhydrid. 


Berechnet sind 23,40°/o OCH,. 


Beim komplexen Eisensalz dieses Esters ergeben sich 

folgende Werte: 
4,140 mg Subst. gaben 6,36 mg AgJ = 20,30°/o OCH, 
nur mit Essigsiéiureanhydrid. 
4,128 mg Subst. gaben 6,95 mg AgJ = 22,25°/o OCH, 
mit Phenol und Essigséureanhydrid. 
Berechnet sind 21,36 °/o. 

Man sieht also, dai bei Essigsiureanhydridzusatz allein 
die Werte zu niedrig ausfallen, wahrend bei Zufiigung von 
Phenol sich zu viel ergibt. Uber die Ursache dieser Erschei- 
nung JaéBt sich nichts Sicheres aussagen. Vielleicht zeigt sich 
hier teilweise ein ahnliches Verhalten wie beim Pyridinbetain, 
das nach Kirpal Ber. 41,819 bei der Zeisel-Bestimmung glatt 
Jodmethyl gibt nach der Gleichung: 

C,H,N—CH, + HJ = C,H,N -+ CO, + CH,J 





O—C = 0 
Die Imidgruppen der Pyrrolkerne kénnen allerdings nicht be- 
setzt sein, da ja Komplexsalzbildung mit Schwermetallen glatt 
eintritt. Denkbar wiire aber auch die Bildung von Jodmethy] 
aus einer zwei Pyrrolkerne verkniipfenden Methingruppe, bei 
reduktiver Spaltung im Sinne der punktierten Linien: 


Jedoch miiften dann auch das freie Porphyrin, Haimin 
und Bilirubin bei Zeisel-Bestimmungen ein positives Resultat 
geben, was nicht der Fall ist. 

Fiir die aufgestellten Formeln im Verein mit den tbrigen 
analytischen Resultaten ist jedenfalls geniigende Uberein- 
stimmung vorhanden, so daf die relativ geringen Abweichungen 


bei den Methoxylbestimmungen nicht in Betracht kommen. 
11* 
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Komplexes Kupfersalz des Kotporphyrinmethylesters. 


Das Kupfersalz wurde in der iiblichen Weise durch 
Zusammengieben kochend heifer Eisessigldsung des genannten 
Esters mit Kupferacetatlbsung gewonnen. Es wurde abge- 
saugt und mit Alkoholiither ausgewaschen. Durch Umkrystalli- 
sieren aus warmem Pyridineisessig erhaélt man den Korper 
in mikroskopischen Prismen. Im Gegensatz zum komplexen 
Kupfersalz des Urinporphyrinmethylesters, das bis 305° noch 
keinen Schmelzpunkt zeigt, schmilzt dieser K6rper scharf bei 
284° (korr, 285,5). Die Ausbeute ist fast quantitativ. 


7,654 mg Subst. gaben 0,510 ccm N bei 18° und 715 mm Hg. 


5,031 » 0,386 » » » 175%» 715 » ” 
4,630 > » 0,458 mg Cul. 

4,363 ; » 9905 g Kohlenséure und 2,088 mg Wasser. 
5,423 » > » 0,555 mg CuO. 


C,,H,)N,0,Cu.") Ber.: C 61,91, H 5,38, N 7,41, Cu 8,41 
Gef.: C 61,91, H 5,36, N 7,52, Cu 7,90 
7,52, 8,17 


Komplexes Eisensalz des Kotporphyrinmethylesters. 


Das komplexe Eisensalz wurde in der gleichen Weise 
erhalten wie das des Urinporphyrinmethylesters, das in der 
I. Mitteilung beschrieben wurde. Aus Chloroformiither erhalt 
man derbe Prismen. Spektroskopisch sind 3 Streifen zu kon- 
statieren, einer im Rot, zwei im Griin. 

10,104 mg Subst. gaben 0,636 ccm N bei 18° und 715 mm Hg. 


5,698 » » » O3870 >» » » 18° » 715 » 
5,221 » > » 0,497 mg Fe,O,. 
4,231 » > > 0) 425 » > 


CyoH,NO,FeCl. Ber.: N 7,15, Fe 7,13 
Gef.: N 6,96, Fe 6,66 
7,17, 7,02 


Uber Nebenprodukte des Urinporphyrins; Isolierung 
des Kotporphyrins aus Urin. 


Wie in der ersten Mitteilung ausgefiihrt, wurden in der 
Mutterlauge des Urinporphyrinmethylesters noch Nebenprodukte 


') Weitere theoretische Zahlen S. 167. 
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beobachtet, iiber die ich jetzt genauer berichten kann. Es 
handelt sich um das Vorkommen eines Porphyrins mit 3 und 
mit 4 Carboxylgruppen. Das Porphyrin mit 3 Carboxylgruppen 
ist das S. 161 beschriebene Kotporphyrin und mit diesem 
identisch, wahrend das Porphyrin mit 4 Carboxylgruppen 
scheinbar nur im Urin vorkommt. Die beiden Porphyrine unter- 
scheiden sich dadurch, daf8 das 3 Carboxylgruppen enthaltende 
bei Gegenwart von Kisessig relativ leicht in Ather geht, wihrend 
das mit 4 Carboxylgruppen diese Eigenschaft kaum noch _ be- 
sitzt. Das Porphyrin mit 3 Carboxylgruppen ist identisch mit 
Kotporphyrin, das ich zuerst im Urin gefunden habe. 

Die Mutterlauge des Urinporphyrinmethylesters (aus 25 | 
Urin) wurde zur Trockene verdampft und der Riickstand, 1 g, 
mit 50 cem 10°/oiger Natronlauge verseift, dann wurde mit 
100 ccm Eisessig stark angesiiuert und ohne Riicksicht auf 
den sich abscheidenden Niederschlag 4 mal griindlich mit 
Ather extrahiert. Der stark gefiirbte Atherextrakt wurde im 
Vakuum eingeengt und filtriert. Nach mehrtiigigem Stehen 
schied sich eine prachtvoll krystallisierte Substanz ab in derben 
Prismen, die nunmehr in simtlichen L6sungsmitteln aufer 
Pyridin so gut wie unléslich waren. In Natriumbicarbonatlosung 
dagegen sind sie restlos l6éslich. Bis 300° schmilzt der Kérper 
nicht. Leider war er stark aschehaltig. Bei den Analysen ist 
die Asche abgezogen. !) 


4,374 mg Sbst. gaben 0,146 mg Asche = 3,34°/o. 


4,228 > 10,12. » Kohlenséure und 2,28 mg Wasser. 

4,307» ; > 0,337 ccm N bei 22° und’ 730 mm Hg. 
CyeHaaN,O, (652,33). Ber.: C 66,22, H 5,56, N 8,59. 
C,,H_,N,0, (638,31). » 65,80, » 5,36, » 8,77. 
(,,H,,N,0, (628,33). > 64,93, 0,78, » 8,92. 


Gief.: » 65,28 » 6.03,» 8,70. 





') Merkwiirdig ist, wie auferordentlich schwer aus Urin- und Kot- 
porphyrin die Asche zu entfernen ist. Durch Auswaschen gelingt dies 
niemals, sondern nur auf dem Umweg iiber die l’ster und auch diese, 
obschon in Chloroform léslich, enthalten leicht noch Asche. Bei den 
Chlorophyllderivaten hat tibrigens Willstatter abniiche Erfahrungen 
gemacht. 
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Ist die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und ge- 
fundenen Zahlen keine sehr gute, wie ja auch bei dem hohen 
Aschegehalt versténdlich, so kann doch nur das Porphyrin 
mit 3 Carboxylgruppen vorliegen, denn fiir das mit 4 Car- 
boxylgruppen = C,,H;,N,0,, berechnet sich C 63,76, H 5,21, 
N 8,05. AuSerdem ist das Kotporphyrin, wie gleich weiterhin 
folgt, noch auf zwei anderen Wegen aus Urin isoliert worden. 

Wie schon erwahnt, fiel beim Ansiéuern mit Eisessig ein 
Niederschlag aus, der sich bei der Extraktion mit Ather nicht 
léste. Dieser wurde nun abfiltriert und in der tiblichen Weise 
in den Methylester tibergefiihrt, der sehr schén krystallisierte 
und scharf bei 240° schmolz. Auch er enthielt eine geringe 
Menge Asche. Nach den Resultaten der Elementaranalyse und 
den Zeisel-Bestimmungen kann es keinem Zweifel unterliegen, 
dafi hier ein Porphyrin mit 4 Carboxylgruppen vorliegt. 


4,325 mg Sbst. gaben 0,027 mg Asche = 0,62 °o. 

4,298 . - 10,38 » Kohlenséiure und 2,455 mg Wasser. 

4172 » » 0,289 com N bei 24° und 734 mm Hg. 

+165 - 495 mg AgJ (nur mit Essigséiureanhydrid als 
Lésungsmittel). 

4160» 5,25 »  » (mit Phenol und etwas Essigsiure- 


anhydrid als Lésungsmittel). 
C,,H,,N,O,,.. Molekulargewicht 752,59. 
Ber.: C 65,39, H 5,89, N 7,45, OCH, 16.48. 
Gef.: » 65,86, » 6,39, » 7,69, » 15,70, 16,61. 

Bei einer weiteren Verarbeitung von 251 Porphyrinurin 
konnte nach Ausscheidung von 1,9 g Urinporphyrinmethylester' ) 
aus der Mutterlauge eine zweite Krystallisation vom Schmelz- 
punkt 249—250° erhalten werden. Dies war also reiner Kot- 
porphyrinmethylester, der nach nochmaligem Umkrystallisieren 
keine Verainderung des Schmelzpunktes zeigte und bei der 
Analyse folgende Zahlen gab: 


4,417 mg Sbst. gaben 10,89 mg Kohlensaéure und 2,405 mg Wasser. 
4,200 10,36 > » » 2350 
$122 . » 0,301 ccm N bei 21° und 732 mm Hg. 


') In neuerer Zeit ist der Porphyringehalt des Urins des Patienten 
erheblich zuriickgegangen. Genaue Angaben iiber den Porphyringehalt 
von Urin und Kot hoffe ich in der nichsten Mitteilung machen zu kénnen. 
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4,193 mg Sbst. gaben 4,13 mg AgJ (nur mit Essigsiureanhydrid). 
4,187 » >» » 515 »  » (mit Phenol und etwas Essigsiure- 
anhydrid). 


C,,H,,N,O,. Molekulargewicht 694,38, 
Ber.: C 67,40, H 6,10, N 8,07, OCH, 13,40. 
Gef.: » 67,24, » 6,09, » 8,17, >» 13,02. 
» 67,27, » 6,26, >» 16,25. 


Eine Probe dieses Methylesters wurde nach der Verseifung 
in den bei 217—220° schmelzenden Athylester iibergefiihrt. 
Es kann also keinem Zweifel unterliegen, dafi hier reines 
Kotporphyrin, aus Urin isoliert, vorliegt. 

Die eben erwiihnte Mutterlauge schied beim weiteren 
Stehen 0,1 g schén krystallisiertes Material vom unscharfen 
Schmelzpunkt 240—250° ab. Wie schon der Schmelzpunkt 
zeigte, lag hier ein Gemisch des Porphyrins mit 3 und 4 Car- 
boxylgruppen vor. Die Stickstoffbestimmung ergab 7,44°/o. 

Die Substanz wurde nun in der tiblichen Weise in das 
schén krystallisierende Kupfersalz tibergefiihrt, das bei 277° 
schmolz, wahrend das Kupfersalz des Kotporphyrinmethyl- 
esters bei 284° schmilzt. Nach den Ergebnissen der Ele- 
mentaranalyse kann es sich jedoch nur um eine geringfiigige 
Verunreinigung handeln. 

4,816 mg Sbst. gaben 0,440 mg CuO. 


4,704 >» 3 0,495 

4,425 3 » 0,301 ccm N bei 17° und 718 mm Hg. 

4,043» 0,304 » » » 17° » 718 » » 

4,685 » >» 0,470 mg CuO, 10,665 mg CO, u. 2,32 mg Wasser. 


C,,H,,N,O,Cu. Molekulargewicht 755,93. 

Ber.: C 61,91, H 5,33, N 7,41, Cu 8,41. 
C;,H,,N,O,Cu. Molekulargewicht 741,91. 

Ber.: C 61,46, H 5,16, N 7,55, Cu 8,56. 
C,,H,)N,O,Cu. Molekulargewicht 731,93. 

Ber.: C 60,66, H 5,51, N 7,66, Cu 8,68. 

Gef.: » 62,08, » 5,54, » 7,56, » 8,30. 

> » 7,44, » 840 u. 8,02. 


Die Mutterlauge der abgeschiedenen 0,1 g wurde eingedunstet 
und versucht, direkt aus dem krystallinischen Riickstand ein 
Kupfersalz zu isolieren. Dies miflang, weshalb die Gesamt- 
menge mit 50 ccm 10°/oiger Natronlauge in der tblichen 
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Weise verseift, darnach mit Wasser verdiinnt, filtriert und 
dreimal alkalisch ausgeiéthert wurde. Mit 100 cem Eisessig 
wurde iibersiuert und fiinfmal ausgedthert. Der tiefrote Ather- 
extrakt wurde im Vakuum eingedampft, zuletzt im siedenden 
Wasserbad und der Riickstand in der tiblichen Weise in den 
Methylester tibergefiihrt. Ausbeute an ganz einheitlich krystalli- 
siertem Material 0,07 g. Schmelzpunkt 239—240°. 

4,805 mg Sbst. gaben 0,342 ccm N bei 18° und 715 mm Hg. 
Hieraus berechnet sich N 7,85, wahrend der Tetramethylester 
des 4siiurigen Porphyrins 7,45°/o verlangt. Kohlenstoff wurden 
67,06°/o und Wasserstoff 6,47°/o gefunden. 

Zur weiteren Identifikation wurde wiederum das Kupfer- 
salz dargestellt. Es schmolz bei 273—274° und nach der 
Analyse liegt hier das komplexe Kupfersalz des Trimethyl- 
esters des 3siiurigen Porphyrins vor, wenn auch nicht in 
vollig reinem Zustand. 


4,570 mg Sbst. gaben 0,450 mg CuO. 


4,174 » 0,279 com N bei 18° und 715 min Hg. 

4,079» > O414 mg CuO, 9,27 mg CO, u. 2,68 mg Wasser. 

3,972 >» » » O412 » + 9,025 » Kohlensiure u. 2,03 mg 
Wasser. 


CyoH,,N,0, Ca.') Molekulargewicht 755,93. 
Ber.: © 61,91, H 5,33, N 7,41, Cu 8,41. 
C,,H,.N,O,, Cu.2)  Molekulargewicht 813,95. 
Ber.: C 60,45, H 5,20, N 6,89, Cu 7,81. 
Gef.: © 61,98, H 5,71, N 7,37, Cu 7,86. 
> 61,97, » 5,72, > Sil u. 8,29. 

In der ausgeiitherten Fliissigkeit befand sich noch ein 
Niederschlag, der abfiltriert und verestert wurde. Verarbeitung 
wie iiblich, Ausbeute 10 mg. Krystallisiert in radiar gestreiften 
dunkelroten Kugeln. Im Kapillarrohr erhitzt wird die Substanz 
bei 270° diinn und schmilzt ganz unscharf bei 280°; offenbar 
liegt ein Gemisch vor, in dem Urinporphyrinmethylester vor- 
herrscht. 

Was das Porphyrin mit 4 Carboxylgruppen anlangt, so 
kann natiirlich der Einwand gemacht werden, dafi es sich um 


'‘) 3 Carbmethoxylgruppen, vom Stammkéorper C,, abgeleitet. 


2) 4 > > » > > 
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ein Gemisch von Urin- und Kotporphyrin handelt. Auer der 
einheitlichen Krystallisation spricht jedoch der niedrigere 
Schmelzpunkt entschieden fiir das Vorliegen eines neuen 
K6érpers, denn das Gemisch von Urin- und Kotporphyrin 
schmilzt, wie wir eben sahen, hdher als das Kotporphyrin. 
Die Isolierung in reinem Zustand ist aber offenbar schwierig, 
denn in dem zuletzt beschriebenen Versuch hat wohl in der 
Hauptsache Kotporphyrinester vorgelegen. 


Darstellung des freien Kotporphyrins. 


Das freie Kotporphyrin erhalt man in derselben Weise 
wie das freie Urinporphyrin aus den zugehorigen Estern. Eine 
Verschiedenheit im Verhalten ist schon dadurch gegeben, dab 
der Kotporphyrinester sich schwerer verseifen abt als der Ester 
des Urinporphyrins, jedoch ist auch hier nach einstiindigem 
Kochen vollkommene Verseifung eingetreten. 

1 g Kotporphyrinmethylester wurde mit 100 ccm 10°/oiger 
Natronlauge gekocht, bis (nach !/1 Stunde) Losung eingetreten 
war. (Beim Urinporpbyrinmethylester tritt unter gleichen Be- 
dingungen schon nach 1 Minute Lésung ein.) Zur Sicherheit 
wurde noch eine Stunde gekocht, dann mit Wasser verdiinnt 
und filtriert. Nun wurde mit Essigsiure unter Vermeidung 
eines griBeren Uberschusses angesiiuert und abgesaugt. Man 
darf nur mit wenig Wasser nachwaschen, da das so gewonnene 
Priparat in destilliertem Wasser glatt kolloidal léslich ist. 
Aus dem weiter unten beschriebenen Tierversuch geht diese 
Loslichkeit noch néher hervor. Natirlich kann man daher 
so das Kotporphyrin nicht aschefrei erhalten, auch erhilt man 
es nicht krystallisiert. In krystallisiertem Zustand, aber ebenfalls 
nicht aschefrei, erhailt man das Praparat, wenn man die oben 
erwihnte alkalische L6sung mit Eisessig tibersiiuert und dann 
das Kotporphyrin in viel Ather aufnimmt. Zwei Wege fiihren 
dann zum Ziel. Man kann den iiberschiissigen Kisessig durch 
Wasser aus der Atherlésung herauswaschen und dann diese 
zur Krystallisation aufstellen. Krystalle erhalt man so immer, 


jedoch scheiden sich leicht daneben amorphe Mengen ab. 


Sicherer ist es, die ftherische, Essig enthaltende Losung im 
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Vakuum -bei Zimmertemperatur einzudampfen und den fast 
nur noch Eisessig enthaltenden tief gefiirbten Riickstand zur 
Krystallisation aufzustellen. Nach kiirzerer oder langerer Zeit 
krystallisiert dann das Porphyrin in langen derben Prismen, 
aber auch nicht aschefrei, weshalb ich auch auf weitere 
Analysen verzichtet und mich mit den Seite 165 angegebenen 
Analysen zufrieden gegeben habe. 


Verschiedenheiten der Eigenschaften des Urin- 
und Kotporphyrins. 


In den Loéslichkeitsverhiltnissen der reinen krystallisierten 
Priiparate besteht kein wesentlicher Unterschied aufer dem, 
daB das Kotporphyrin sich in Ather relativ leicht lést. Folgende 
Zusammenstellung soll diese Verhiltnisse niéher erliiutern. Je 
0,1 g der beiden Farbstoffe wurden mit Hilfe von 20 ecm 
n-Natronlauge gelést und auf 1000 mit Wasser aufgefiillt. Die 
Losung des Urinporphyrins wird mit a bezeichnet, die des 
Kotporphyrins mit b. Je 5 ccm der L6sungen wurden mit 
5 ecm Kisessig und 5 ecm Ather versetzt. Bei a erfolgt Aus- 
flockung sofort, ebenso wenn man die genannte LOosung auch 
ohne Zusatz von Ather ca. 1 Minute lang stehen liBt. Ganz 
anders beim Kotporphyrin, bei dem mit und ohne Ather keine 
Ausflockung, auch nicht nach 24stiindigem Stehen erfolgt. 

Noch deutlicher wird der Unterschied, wenn man die 
mit Eisessig und Ather versetzten Loésungen durch Zusatz von 
10 ccm Wasser entmischt. Beim Urinporphyrin bleibt der 
Ather farblos, wiihrend beim Kotporphyrin fast der gesamte 
Farbstoff sich im Ather befindet. 

Auch im Verhalten gegen konzentrierte Salzséure sind 
beide Farbstoffe verschieden. 5 ccm LoOsung a+ 5 ccm rauchende 
Salzsiiure geben eine blaustichige Lésung, die auch tiber Nacht 
erhalten bleibt. Die gleiche Menge, mit 2,5 cem rauchender 
Salzsiiure versetzt, gibt eine rote Lésung, aus der sich tiber 
Nacht jedoch schon vereinzelte Flocken abscheiden. Bei Zusatz 
von 0,5 ecm rauchender Salzséure wird die Lésung gelbrot und 
in kurzer Zeit tritt totale Ausflockung ein. Ganz anders beim 
Kotporphyrin. Dieses ist viel stiérker basisch. Zusatz von 
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0,5 ccm rauchender Salzsdure geniigen schon, um eine dauernde 
Losung zu erzielen. Nur nach Zusatz von 1 Tropfen rauchen- 
der Salzsaure tritt Ausflockung ein, jedoch bewirkt schon ein 
Zusatz von 3 weiteren Tropfen das Entstehen einer dauernden 
Losung. 

Der auffallendste Unterschied zwischen Urin- und Kot- 
porphyrin ist aber gegeben im Verhalten gegen destilliertes 
Wasser. Amorphe Kotporphyrinpriiparate lisen sich, auch 
nach langem Aufbewahren im Exsikkator, leicht und restlos in 
Wasser auf, wihrend beim Urinporphyrin dies nur bei frisch 
dargestellten Priiparaten im feuchten Zustand gelingt; auch 
flocken kolloidale Losungen des Urinporphyrins leicht wieder 
aus, wahrend die des Kotporphyrins recht stabil sind. 


Komplexes Kupfersalz des freien Kotporphyrins. 


Dieses Salz erhilt man, wenn man die konzentrierte 
wasserige LOsung des Kotporphyrins in eine Eisessigl6sung von 
Kupferacetat gieft. Zuniichst entsteht eine weinrote Lésung 
und alsbald erfolgt Krystallisation in konzentrisch angeord- 
neten prismenfOrmigen Nadeln. 

4,578 mg Subst. gaben 0,505 mg CuO. 
4,410 > » »  0,824ccem N bei 15° und 715mm He. 
C;,,H,,N,O, Cu. Mgw. 713,88. Ber.: Cu 8,90, N 7,85. 
Gef.: » 8.81, » %,07. 


Vorkommen von Porphyrin im Urin und Stuhl 
des normalen Menschen. 


In der Literatur findet man die Angabe, dafi im normalen 
Urin (Hiimato-)Porphyrin vorkommt, das mit der Phosphat- 
niederschlag mitgerissen werden soll. Ich konnte im Phosphat- 
niederschlag meines Urins (2,51) kein Porphyrin nachweisen, 
dagegen im Filtrat.!) Der Phosphatniederschlag war erzeugt 
durch Zusatz von 10 ccm 33°/oiger Natronlauge zu 2,5 | frischem 
Urin. Vom schneeweifBen Niederschlag, der mit salzsaurem 





') Bei Vorhandensein grif,erer Mengen von Porphyrin wird dieses 
zum Teil durch den Phosphatniederschlag mit niedergerissen, ve¢l. 
1. Mitteilung S. 39. 
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Alkohol behandelt kein Porphyrinspektrum zu erkennen gab, 
wurde dekantiert, und das Filtrat mit Essigséure neutralisiert. 
Darnach wurde 1 g Blutkohle eingeriihrt und zum Absitzen 
der Suspension 5ccm einer konzentrierten Losung von basischem 
Bleiacetat zugesetzt. Der Niederschlag wurde mit salzsaurem 
Alkohol behandelt, spektroskopisch waren eben die Porphyrin- 
streifen zu erkennen, aber es war nur so wenig vorhanden, 
daB ich bezweifle, ob es selbst bei Verarbeitung von 10001 
normalem Urin gelingt, Porphyrin in zur Mikroanalyse aus- 
reichender Menge in krystallisiertem Zustand zu isolieren. 
Zur Entscheidung der Frage, ob im normalen Kot ein 
Porphyrin vorkommt, habe ich 10 normale Kotentleerungen 
nach der Seite 161 beschriebenen Methode auf Porphyrinmethyl- 
ester verarbeitet. Ich konnte nach der Behandlung mit Methyl- 
alkoholsalzsiure, nachdem der Kot vorher in der Seite 161 
beschriebenen Weise behandelt worden war, eben das Por- 
phyrinspektrum beobachten, wonach auch im normalen Stuhl 
nur Spuren dieses K6érpers vorkommen und eine Isolierung 


wenig Aussicht auf Erfolg bietet. 


Verarbeitung von gefaultem Urin auf Porphyrin. 


)1 des Urins des Porphyrinpatienten tiberlief ich vom 
14. 6. bis 22. 7. im Dunkeln der ammoniakalischen Girung. 
Nach dieser Zeit enthielt der Urin viel Leukoverbindung, 
weshalb zuniichst 48 Stunden lang Luft durchgesaugt wurde. 
Die Verarbeitung auf Methylester erfolgte dann wie iiblich. 
Ausbeute 0,2 g schon krystallisiertes Material. Schmelzpunkt 296 °. 
Auch die Analyse bestiitigte, daB Urinporphyrinmethylester vorlag. 


8.832 mg Subst. gaben 0,487 ccm N bei 19° und 716mm Hg. 
7,638 » > >» O419 » » » 199 » 716 >» » 


Ber.: N 6,05. 
Gef.: N 6,07; 6,04 
Versuche, das Urinporphyrin kiinstlich zum Kot- 
porphyrin abzubauen. 


500 g gehacktes Fleisch wurden nach Salkowski und 
Neuberg zur Fiaulnis angesetzt und als diese nach 2 Tagen 
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intensiv eingesetzt hatte, 0,9 g Urinporphyrin, in Bicarbonat 
gelést, zugesetzt. Nach 8tigiger Fiulnis wurde vom unge- 
losten Fleisch getrennt, was nur moglich war durch Dekan- 
tieren und nachheriges Filtrieren dieser Fliissigkeit. Das 
Filtrieren dauerte mehrere Tage, dies schadet jedoch nichts, 
weil wahrend dieser Zeit Gelegenheit gegeben ist zur Riick- 
oxydation des Farbstoffes, der durch die Kinwirkung der Faulnis 
gréBtenteils zur Leukoverbindung reduziert wird. Ubrigens wurde 
auch das Gesamtfiiulnisgemisch vor der eben geschilderten Ver- 
arbeitung 1/4 Stunde lang gekocht zur Abt6étung der Bakterien. 

Das klare Filtrat wurde mit Eisessig gefillt, auf einem 
mit Kieselgur beschickten Filter abgesaugt und dann in der 
iiblichen Weise in den Methylester verwandelt. Dieser krystal- 
lisierte sch6n und schmolz bei 289—290°,!) so dali zweifellos 
unveranderter Urinporphyrinmethylester vorlag. Die Analyse 
sicherte den Befund. 

4,824 mg Subst. gaben 0,272 ccm N bei 17° und 710 mm Hg. 

5,033 » > » 0,280 » » » 179 » 710 » » 

(,;H,.N,0,, (926,44). Ber.: N 6,05. 
Gef.: N 6,20 u. 6,11. 

Auch in den Mutterlaugen konnte nur Urinporphyrin- 

methylester nachgewiesen werden. 


Versuch, durch Darmfaéulnis das Urinporphyrin zum 
Kotporphyrin abzubauen. 


Am 25. 9. wurden 0,6 g Urinporphyrin in 30 ccm Natrium- 
carbonat gelést und auf 1000 ccm mit Wasser aufgefiillt. Abends 
7 Uhr trank ich von dieser L6sung 100 ccm. Weder in dem 
wahrend der Nacht, noch am niichsten Tage abgeschiedenen 
Urin waren auch nur Spuren von Porphyrin nachzuweisen, 
dagegen enthielt der am 26. morgens entleerte Stuhl bereits 
das Porphyrin. (Qualitativ konnte es leicht im  salzsauer- 
alkoholischen Extrakt einer kleinen Reagenzglasprobe des Kotes 
nachgewiesen werden. Der Gesamtstuhl wurde zunichst 4mal 


1) Der Schmelzpunkt des reinen Esters (oft habe ich 296° ange- 
geben) schwankt, weil er unter Zersetzung schmilzt. 
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mit Ather griindlich zerrieben. Der goldgelbe Extrakt zeigte 
spektroskopisch zwei Streifen, einen im Griinblau und einen 
im Blau, ein spektroskopischer Befund, wie ihn der Tomaten- 
farbstoff zeigt. In der Tat hatte ich am 25. 9. Tomatensalat 
gegessen. Ehrlichs Reagens erzeugte im Atherextrakt inten- 
sive Rotfiirbung, die nicht durch die Anwesenheit von Porphyrin 
bedingt war, denn beim Alkalisieren schlug die rote Farbe in 
reines Gelb um und der der Aldehydreaktion entsprechende 
Befund verschwand. Beim Eindampfen des Atherextrakts kry- 
stallisierte ein griinrot schillernder Farbstoff, den ich nicht 
niher untersucht habe. 

Nach der viermaligen Extraktion mit Ather wurde noch 
zweimal mit Alkohol und Ather behandelt, dann der Riickstand 
mit 100 cem 10°/oiger Natriumbicarbonatlésung  griindlich 
verriihrt und hierauf mit 1000 ccm Wasser versetzt. Die 
so erhaltene Suspension wurde zunachst auf ein feines 
Drahtnetz gebracht, um den grébsten Schmutz zu entfernen, 
alsdann das Filtrat durch Papier filtriert. Die Filtration 
dauert 1—2 Tage, was jedoch nicht schadet, weil inzwischen 
sich die Oxydation zum Farbstoff vollzieht, denn auch hier ist 
Reduktion zur Leukoverbindung eingetreten. Der Bicarbonat- 
extrakt wird nun mit Essigsiure gefallt und nach mehrstiindigem 
Stehen abfiltriert. Filter samt Niederschlag wird mit Methyl- 
alkoholsalzsiure angesetzt und in der tiblichen Weise auf 
Kster verarbeitet. Ausbeute an reinem krystallisierten Material 
6 mg, also 10°/o des Ausgangsmaterials. Der Schmelzpunkt 
lag bei 295—296° und die Substanz war aschehaltig, aber 
jedenfalls unterliegt es keinem Zweifel, da® hier nicht Kot- 
porphyrinmethylester vorliegt, der ja bei 250° schmilzt. 

Am 26. 9. wurden nun nach der Defiakation ab 9 Uhr 
stiindlich je 100 cem der Lésung geschluckt. Zum Mittagessen 
wurden 200 cem getrunken und im Laufe des Tages bis 
abends 10 Uhr der Rest. Ab 12 Uhr schien an diesem 
Tage die Sonne und von 5—6 Uhr abends erfolgte intensive 
Bestrahlung, ohne dafi irgendwelche Wirkung zu beobachten 
war. (Bis jetzt ist iiberhanpt von einer Sensibilisierung 
nach Einnahme per os nichts bekannt.) Im Urin konnte 
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auch nach Einnahme dieser relativ groBben Farbstoffmenge 
weder am 27. noch 28. Porphyrin nachgewiesen werden, der 
Stuhl dagegen enthielt reichliche Mengen und wurde in der 
eben angefiihrten Weise auf Porphyrinmethylester verarbeitet. 
Isoliert wurden im ganzen an reinem krystallisiertem Material 
Q,1 g, also ca. 20°/o. Der Schmelzpunkt lag scharf bei 
295—296° unter Zersetzung und die Analyse bestiitigte, dab 
reiner Urinporphyrinmethylester vorlag. 

4,260 mg Sbst. gaben 0,235 ccm N bei 18° und 715 mm Hg. 

Ber.: N 6,05. Gef: 6,09. 

Zur weiteren Sicherung des Befundes wurde ein Teil 
der Substanz in das schén krystallisierende komplexe Kupfer- 
salz tbergefiihrt. Dieses schmolz noch nicht bei 305°, wie 
es auch seinerzeit fiir das Kupfersalz des Urinporphyrin- 
methylesters gefunden wurde. 

3,971 mg Sbst. gaben 0,187 ccm N bei 18° und 715 mm Hg. 

4399 >» » > 0,360 mg Cul. 

C,,H,.N,O,,Cu. Mgw. 987,99. Ber: N 5,67, Cu 6,43. 
> 5,77, » 6,53. 


Verhalten von Hiimatoporphyrin Nencki bei der 
Faulnis. 

500 g gehacktes Fleisch wurden nach der Vorschrift von 
Salkowski zur Fiiulnis angesetzt und 1 g reines Himato- 
porphyrin, gelést in Wasser und Soda, zugesetzt. Nach 5tiigiger 
intensiver Féulnis wurde mit Essigsiiure angesiuert, abfiltriert, 
der Riickstand mit Amoniak aufgeschwemmt und filtriert. Das 
intensiv rot gefiirbte Filtrat wurde bei Gegenwart von Ather 
mit Eisessig angesiiuert und mit ca. 1 1 Ather ausgeschiittelt. 
Der Farbstoff geht fast quantitativ in den Ather. Die von der 
Emulsion vollstiindig befreite Atherlésung wurde mit verdiinntem 
Ammoniak ausgeschiittelt, die Ammoniaklésung noch zweimal 
ausgeithert und dann die ca. 200 ccm betragende Losung mit 
20 ccm 30°/oiger Natronlauge versetzt, worauf nach kurzem 
Stehen ein leuchtend rotes Natronsalz ausfiillt. In 1°/oiger 
Natronlauge ist dieses léslich, mithin konnte es sich nicht um 
Mesoporphyrin handeln. Zur weiteren Identifikation wurde 
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das Nafronsalz in salzsaures Salz tibergefthrt, das in der fiir 
das Hamatoporphyrin charakteristischen Weise krystallisierte. 
Die Analyse bestitigte das Vorliegen dieses Korpers. 

4,343 mg Subst. gaben 0,314 ccm N bei 18° und 719 mm Hg. 

C,,H,,0,N,Cl,, Ber.: N = 8,35. Gef.: 8,02. 

Dieser schon von Nencki!') ausgefiihrte Versuch wurde 
deshalb wiederholt, weil dort kein Beweis dafiir erbracht ist, 
dafs das Hiimatoporphyrin wirklich unverandert geblieben ist. 


Verhalten von Himatoporphyrin Nencki 
im Organismus des Kaninchens. 

Ein 3 Kilo schweres Kaninchen erhielt téglich eine schwach 
alkalische LOsung von 0,5 g Hamatoporphyrin subcutan. Schon 
nach der ersten Einspritzung fraf es nicht mehr und _ starb 
am 5. Tag, nachdem vorher starke Kriimpfe, besonders der 
hinteren Extremitiiten, aufgetreten waren. 

Der Urin enthielt Blut und wenig Himatoporphyrin. Mit 
Kisessig angesiiuert, ging in den Atherextrakt kein Porphyrin. 
Ich nahm daher an, dafs moéglicherweise eine Umwandlung in 
einen dem Urin- oder Kotporphyrin ihnlichen Korper vor sich 
gegangen sei, und verarbeitete daher nach dem Niederreifen 
des Farbstoffes mit dem Phosphatniederschlag direkt auf Ester, 
ohne allerdings ein Kesultat zu erzielen. 

Der Kot enthielt reichlich Porphyrin, das ein dem Hamato- 
bezw. Mesoporphyrin analoges Verhalten zeigte. Als salzsaures 
Salz erhielt ich das Porphyrin krystallisiert; zur Feststellung, 
ob es Hiimato- oder Mesoporphyrin war, reichte die erhaltene 
Menge nicht aus. Der Versuch soll wiederholt werden, sowie 
wieder Kaninchen in gréferer Anzahl zur Verfiigung stehen. 


Verhalten von Kotporphyrin im Organismus des 
Kaninchens. 


0,6 g freies Kotporphyrin wurden in 100 ccm destilliertem 
Wasser klar gelést und einem 2!/2 kg schweren mannlichen 
Kaninchen im Laufe eines Tages subcutan beigebracht. An 
den beiden folgenden Tagen enthielt der Urin eine geringe 





') Opera omnia 2, S. 760. 
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Menge Porphyrin, pathologische Bestandteile waren nicht vor- 
handen. Irgend welche Krankheilssymptome zeigte das Tier 
nicht. Am 3. Tag war kein Porphyrin im Urin mehr vor- 
handen, dagegen zeigte der Atherextrakt eine intensiv gelbe 
Farbung und das «Urobilinspektrum», offenbar war die Leuko- 
verbindung des Kotporphyrins vorhanden. Aldehydreaktion 
negativ. Der Urin der beiden ersten Tage wurde mil Kisessig ange- 
siuert und der Farbstoff mit Ather extrahiert. Hieraus ging 
schon hervor, dafi es sich nicht um Urinporphyrin handeln 
kann. Dem Ather wurde mit Natronlauge der Farbstoff ent- 
zogen und nach Vertreibung des in der wasserig alkalischen 
Lésung vorhandenen Athers mit Essigsiiure gefillt. Der gering- 
fiigige Niederschlag wurde in itiblicher Weise auf Ester ver- 
arbeitet und eine absolut einheitliche Krystallisation des 
Methylesters vom F. P. 250° erzielt. Es kann somit keinem 
Zweifel unterliegen, dafi das Kotporphyrin unverandert aus- 
geschieden worden ist. 
1,745 mg Subst. gaben 0,129 ccm N bei 18° und 719 mm Hg. 
Ber.: N 8,07. Gef.: N 8,20. 

Der Kot des Kaninchens von 5 Tagen wurde in der schon 
oft beschriebenen Weise auf Porphyrin verarbeitet. Hier war 
weitaus die Hauptmenge vorhanden und es gelang unschwer, 
nach den oben angegebenen Vorschriften krystallisierten Ester 
abzuscheiden, der sich als Kotporphyrinester erwies. F. P. 250°. 

4.818 mg Subst. gaben 0,341 ccm N bei 20° und 719 mm Hg. 
Ber.: N 8,07. Gef.: N 7,85. 


Verhalten des Urinporphyrins im Organimus des 
Kaninchens. 


1 g freies Urinporphyrin wurde in 15 cem 10°/oiger 
Bicarbonatlésung gelist, mit Wasser auf 50 ecm aufgefiillt und 
am 20. 10. einem Kaninchen im Laufe des Tages subcutan 
eingespritzt. Zum Versuch diente dasselbe Tier, das in dem 
eben beschriebenen Versuch fiir das Kotporphyrin  beniitzt 
worden war. Trotz der groBen Dosis, die bei Hiimatoporphyrin 
schon schwere Gifterscheinungen auslést, war bei dem Tier 
nichts zu bemerken, es fraf ruhig weiter. 
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Am 21. 10. war der mit dem Katheter entleerte Urin 
tief burgunderrot, das vierbandige Porphyrinspektrum intensiv. 
Aus dem weder Eiweifi noch Zucker enthaltenden Urin wird 
der Farbstoff durch Essigsiure vollkommen ausgefiillt. Eine 
Probe des so behandelten Urins wurde mit Ather ausgeschiittellt, 
wobei das Lésungsmittel sich auch nicht in Spuren anfiarbte, 
ein Beweis dafiir, daB kein Kotporphyrin vorhanden ist. Durch 
Abfiltrieren wurde der Farbstoff gewonnen und in_ iiblicher 
Weise der krystallisierte Methylester in konzentrisch vereinigten 
Nadeln gewonnen. Ausbeute an krystallisiertem Material 0,072 g. 
Fr. P. 292°. 

6,043 mg Subst. gaben 0,324 ccm N bei 20" und 719 mm Hg. 
Ber.: N 6,05. 
Gef.: » 5,90. 
Der vom Farbstoff befreite Urin dunkelte sichtlich nach und 
zeigte nach mehrstiindigem Stehen wiederum das Porphyrin- 
spektrum, ein Beweis dafiir, daf auch hier Leukoverbindung 


vorhanden war. 

22. 10. Der mit Katheter entnommene Urin enthielt so 
viel Farbstoff, daB er erst nach Verdiinnen mit Wasser spek- 
troskopisch untersucht werden konnte. Kein Eiweif, kein 
Zucker, Verarbeitung wie oben. Ausbeute an reinem, schon 
krystallisiertem Methylester 0,3 g. Schmelzpunkt 292°. 

4,044 mg Subst. gaben 0,226 ccm N bei 16° und 719 mm Hg. 
Ber.: N 6,05. 
Gef.: » 6,21. 
Im Filtrat war auch hier wie in der Folgezeit Leukoverbindung 
vorhanden. 

23. 10. Urin enthilt bedeutend weniger Farbstoff, nur 

noch einige Milligramm, weshalb auf die Isolierung verzichtet 


wurde. 

An diesem Tage wurde siimtlicher, bisher abgeschiedener 
Kot untersucht, und es ergab sich das iiberraschende Resultat, 
dafi keine Spur von Farbstoff im Kot vorhanden war. Ich 
begniigte mich dabei nicht mit der Untersuchung einiger Stuhl- 
proben, sondern verarbeitete auferdem den Gesamtkot aul 
Porphyrin, konnte aber keine Spur nachweisen. Damit ist der 
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sichere Beweis erbracht, dai das Kotporphyrin oder ein anderes 
Porphyrin das primiire Produkt ist, das durch Carboxylgruppen- 
anlagerung harnfahig gemacht wird. Kotporphyrin kann un- 
moéglich das sekundiire Produkt sein, da das Urinporphyrin gar 
nicht in den Kot gelangt. 

24. 10. Urin braungelb, spektroskopisch sind nur noch 
2 Streifen zu konstatieren, ein Beweis dafiir, daS nur noch 
wenig Porphyrin vorhanden ist. 

25.10.Urin enthilt noch eben deutlich nachweisbar Farbstolf. 

26. und 27. 10. Gleicher Befund im Urin. 

Der Kot vom 23. bis 27. wurde wiederum in Kinzelproben 
auf Porphyrin mit negativem Erfolg untersucht und dann die 
Gesamtmenge auf Porphyrin verarbeitet. Ks konnte nichts 
nachgewiesen werden. 

28. und 29.10. Urin enthalt noch immer Spuren von Farbstoff. 
Besonders bemerkenswert ist die sich lang hinziehende Aus- 
scheidung des Farbstoffes, die beweist, dal} Spuren von 
Farbstoff geniigen, um durch den Urin ausgeschieden zu 
werden, im Gegensatz zu Kot- und Himatoporphyrin, bei denen 
der Ubergang in den Urin nur bei Eingabe groBer Mengen 
erfolgt und bei Aussetzung der EKingabe alsbald verschwindet. 

1. 11. Porphyrin ist nicht mehr nachweisbar. 


Vergleichende spektroskopische Untersuchung der 
Porphyrine des Blutfarbstoffes, des Urins, des Kotes 
und einiger ihrer Derivate. 


Die spektroskopische Untersuchung wurde mit einem 
Zeifschen Handspektroskop mit beigeftigter Wellenlangenskala 
ausgeftihrt. Wenn die D-Linie auf 589 eingestellt wurde, so 
ergab sich 


B 680 statt 686,7 


CG 650» ~=6d6 
D589 » 589 
E526 927 
487 fold 
G 433 i311. 
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Bei der Kleinheit des Apparates liegen die erhaltenen 
Differenzen wohl innerhalb der Fehlergrenzen, auch kommen 
fiir meine Zwecke ja nur die Vergleichszahlen in Betracht. 
Die stiirkeren Abweichungen im Rot sind bedingt durch die 
starke Verkiirzung des Spektrums. Wo nichts Niheres tiber 
Schichtdicke angegeben ist, betrug diese 11 mm. 


Hamatophorphyrin. 


0,1 g¢ salzsaures Salz wurden in 20 ccm "/10-Natronlauge geldst 
und auf 1000 ccm mit Wasser aufgefiillt. (Deutliche Fluorescenz.) Von 
dieser LGsung wurden 10 ccm mit 1 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt. 
K's ergab sich dann 
I. 595—d5 intensiv, 
I]. 570—565 schwach, 
If. 556—540 intensiv. 


10 ccm der Originallésung wurden mit 1 cem 33°. iger Natron- 
lauge versetzt. Dies geschah, weil die oben erhaltene Lésung neutral 
reagierte und bei der vergleichenden Untersuchung der Porphyrine gering- 
fiigige Schwankungen um die Neutralitét herum schwer zu vermeiden 
gewesen wiren. Es ergab sich dann 

I. 622—610 

Il. 580—562 

MT. 545—535 

IV. 520—500 


| alle deutlich ausgebildet, Lésung hellrot. 
Mesoporphyrin. 


0,1 ¢ salzsaures Salz wurden mit Hilfe von 20 ccm "/10-Natron- 
lauge und viel Wasser gelést und auf 1000 ccm aufgefiillt (starke Fluorescenz). 
10 ccm dieser Lésung wurden mit 1 ccm konzentrierter Salzsiiure versetzt. 

I. 595—585 intensiv, 
IH. 570—565 schwach, 
Ill. 556—540 intensiv. 
10 ccm der Originallésung mit 1 ccm 33°/oiger Natronlauge versetzt. 


Streifen sind intensiver ausgebildet wie bei dem ana- 





I. 630—620 logen Hiimatoporphyrinversuch. Jedoch muB hervor- 
I]. 590—568 ( gehoben werden, daf hier nur eine Suspension des 
Ill. 553—540 Mesoporphyrinnatriumsalzes untersucht wurde, indem 
IV. 525—500 nach dem Zusatz von Natronlauge sofort das Natrium- 

salz des Farbstoffes ausfiel. 
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Urinporphyrin. ?) 


Lésung wie oben 1: 10000, (Intensive Fluorescenz.) Im Liter 
sind 50 ccm /10-Natronlauge enthalten. Zu 10 ccm der Lésung wurden 
einmal 1 ccm konzentrierte Salzsiure zugesetzt, das andere Mal 1 ccm 
33 %/oiger Natronlauge. 

|. 595—586 intensiv. 
Il. 575—565 schwach, 
Il. 557—540 intensiv. 
I. 610—605 
Il. 580 — 570 | II. und Ill. sehr deutlich ausgebildet, I. schwacher, 
Hl. 545 —535 | IV. sehr undeutlich. 
[V. 510—500 
Kotporphyrin. 

1: 10000. Im Liter 35 ccm 4/10-Natroniauge. Die Lésung ist farb- 
schwicher wie die des Urinphorphyrins. (Fluorescenz deutlich.) 10 ecm mit 
1 ccm konzentrierter Salzsaiure versetazt. 

1. 595—-585 intensiv, 
2—565 schwach, 
55—539 intensiv. 
10 ccm mit 1 ccm 33°%/oiger Natronlauge. 
I. 618—610 
If. 580—560 | 
Ml. 545—535 | 
IV. 510—500 

Die nun folgenden Korper wurden sémtliche in Pyridin- 
lOsung untersucht, in einer Konzentration von 1 : 10 000. 
Schichtdicke, wenn nichts angegeben, 11 mm. 


Streifen nur schwach ausgebildet, besonders IV. Auf 
die Ursache dieser Abschwachung wird demniichst 
niher eingegangen. 


Kupfersalz des Mesoporphyrindimethylesters. 


I. 580-560 | | = 
i. 545—520 4 | intensiver wie II. 


Kupfersalz des Kotporphyrinmethylesters. 
I. 580—560 ) 
I] 545—520 f wie oben. 


1) Ich beabsichtige, gelegentlich Urin- und Kotporphyrin mit emp- 
findlichen Apparaten zu untersuchen, um festzustellen, ob hier nicht 
auch gesetzmafiige Verschiebungen durch den Eintritt von Carboxyl- 
gruppen zu finden sind, wie sie G. Kriif§ bei den Fluoresceinen nach Ein- 
tritt von B-om- bezw. Nitrogruppen konstatiert hat. 
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Kupfersalz des Urinporphyrinmethylesters. | 


I. 580—560 
Il. 545—520 f wie oben. 





Hamin.?) 
1. 575—555 \ _ = | 
I. 540—520 f starker wie I. 
Mesohamin. 


1. H565—540 | stark hild = 
i. 530—a10 f UE slarker ausgebildet wie L. 


Kisensalz des Urinporphyrinmethylesters. 


l. Schatten bei 630, 
Il. 595—575 etwas deutlicher, 
Il. 560—550 intensiv. 
In 5 em Schichtdicke. 


1. 635—625 intensiv, 
Il. 600—575 deutlich. Ab 570 nach rechts alles ausgeléscht. 


') Der Streifen bei 630 ist hier wie auch beim Mesohidmin erst 
bei stirkerer Konzentration sichtbar. 
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Uber das «Hamatoporphyrin» aus Harn und Knochen. 
Von 


O. Schumm. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Allgemeinen Krankenhauses Hamburg-Eppendorf.) 
(Der Redaktion zugegangen am 31. Oktober 1915.) 


I. Uber das «Haimatoporphyrin>» aus Harn. 


In Ermangelung einer bewéhrten Methode zur Reindar- 
stellung des sogenannten Hamatoporphyrins aus Harn war man 
bislang darauf angewiesen, die Identifizierung des fraglichen 
pathologischen Harnfarbstoffs hauptsichlich auf spektroskopisch- 
chemischem Wege zu versuchen, ganz besonders dann, wenn 
es sich um kleine Mengen handelte. Bis vor kurzem hat 
man den auf solche Weise in menschlichem Harn nachge- 
wiesenen Farbstoff als Hamatoporphyrin bezeichnet. Diese 
Bezeichnung war als klinischer Begriff berechtigt, weil die 
Absorptionsspektra des Harnfarbstoffs gegeniiber denen von 
kiinstlich dargestelltem Haimatoporphyrin keine Abweichungen 
boten, die bedeutend genug erschienen, um die konstitutionelle 
Verschiedenheit beider zu beweisen, und weil man den Harn- 
farbstoff meistens fiir ein Zerfallsprodukt des Himoglobins hielt. 

Da man aus den Beobachtungen und Beschreibungen 
friherer Forscher kein klares Bild davon gewinnen konnte, 
wie weit sich die Absorptionsspektra der beiden aus Blutfarbstoff 
kiinstlich dargestellten bekannten Porphyrine, des Hiimatopor- 
phyrins und des Mesoporphyrins, unterschieden, so habe ich 
vor einiger Zeit eine neue Bearbeitung dieses Gegenstandes 
unternommen. Unter Anwendung geeigneter Gitterspektral- 
apparate und genauester Mefimethoden!) konnte ich feststellen, 





1) Vgl.O. Schumm, Spektrographische Methoden zur Bestimmung 
des Haimoglobins und verwandter Farbstoffe in Abderhaldens Handbuch 
der biochemischen Arbeitsmethoden, Bd. VI, S. 389—434. 
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dali die beiden genannten Porphyrine in ihrem absorptiven 
Verhalten Abweichungen zeigen, die bei richtigen Versuchs- 
bedingungen ihre Unterscheidung ermdglichen. 

In ihrer im Jahre 1912 ver6ffentlichten Mitteilung « Zur 
Kenntnis der Porphyrinbildung » beziehen sich H. Fischer und 
F. Meyer-Betz') auf die gegenteilige Annahme Nenckis und 
schreiben: «Spektroskopisch sind nach Nencki beide K6rper 
identisch, so dali schwer einzusehen ist, warum in der Literatur 
ziemlich allgemein die Identitat des Urinporphyrins gerade mit 
dem Hiimatoporphyrin und nicht z. B. mit dem Mesoporphyrin 
angenommen wird.» Nachdem Nenckis Angabe, daB die 
beiden Porphyrine spektroskopisch identisch sind, als irrtiimlich 
erwiesen war, erschien es um so mehr angebracht, zu priifen, 
ob sich unter Benutzung der neuerdings festgestellten spektro- 
metrischen Werte fiir die kiinstlich dargestellten Porphyrine 
Anhaltspunkte dafiir gewinnen liefen, welchem der beiden ge- 
nannten Porphyrine das sogenannte Hamatoporphyrin des Harns 
am nichsten stéinde. Diese Frage bietet um so grofBeres Interesse, 
als von H. Fischer und seinen Mitarbeitern gezeigt ist, dah 
eine mit Krankheitserscheinungen einhergehende Sensibilisierung 
in Tierversuchen durchweg nur durch Himatoporphyrin hervor- 
gerufen wird. Ich habe daher versucht, in einigen wichtigen 
Fallen hochgradiger «Hamatoporphyrinurie» aus ilterer und 
neuerer Zeit zu «entscheiden, ob der beobachtete Farb- 
stoff in seinem spektralanalytischen Verhalten die 
Merkmale von Nenckis Hamatoporphyrin oder Meso- 
porphyrin gezeigt hat».?) Andere Porphyrine zu dieser 
vergleichenden Priifung mit heranzuziehen, erschien nicht richtig, 
da vergleichbare, fiir den vorliegenden Zweck geeignete spektro- 
metrische und spektrographische Zahlenangaben nur fiir das 
Hiimatoporphyrin-Nencki, Mesoporphyrin (und Phyllopor- 





') H. Fischer und Meyer-Betz, Zur Kenntnis der Porphyrin- 
bildung. Diese Zeitschrift, Bd. 82, 1912, S. 96. 

2) Q. Schumm, Uber Vorkommen und Nachweis einiger patho- 
logisch wichtiger Abbauprodukte des Blutfarbstoffs. Festschrift des 
Eppendorfer Krankenhauses, S. 196. Verlag von Leopold VoB, Leipzig- 


Hamburg 1914. 
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phyrin), vorlagen. Ich wiederhole hier einige der in meiner 
Abhandlung angefiihrten Urteile: 

4. Fall von Vollmer-Nebelthau: «Hieraus und aus den 
iibrigen Angaben Nebelthaus 1l&Bt sich schlieBen, das nicht 
Mesoporphyrin vorlag; sie stimmen vielmehr am besten zu 
Hamatoporphyrin. » 

5. Fall von Giinther: «Die Zahlen stimmen am besten 
mit denen des Haématoporphyrins tiberein. » 

7. Bei einem Falle sogenannter Sulfonalhimatoporphyrin- 
urie (beobachtet von Dr. Hauptmann auf der Abteilung von 
Oberarzt Dr. Nonne) habe ich fiir den Harnfarbstoff Werte 
gefunden, die mit denen des Falles von Giinther ziemlich gut 
iibereinstimmen und am genauesten zu denen des Himato- 
porphyrins (Nencki), jedenfalls nicht zu denen des Meso- 
porphyrins passen. — 

«8. In dem an anderer Stelle beschriebenen eigenartigen 
Falle von Roedelius (Porphyrinurie und langdauernde Por- 
phyrinogenurie unbekannter Atiologie) ergab die spektrogra- 
phische Untersuchung des Farbstoffs ebenfalls Werte, die den 
fiir das Héamatoporphyrin-Nencki verlangten am_nichsten 
kommen. » ') 

Die Feststellung, dafi das Hamatoporphyrin jener Fille 
auf Grund seines spektralanalytischen Verhaltens keinesfalls 
mit dem Mesoporphyrin identifiziert werden kann, erscheint 
besonders wichtig, wenn man _ beriicksichtigt, dai in 
H. Fischers Sensibilisierungsversuchen das Mesoporphyrin 
sich dem Urinporphyrin viel ahnlicher verhilt als das Himato- 
porphyrin. 





1) In der besonderen Mitteilung tiber diesen Fall (KE. Roedelius 
und 0. Schumm, Uber Hamatoporphyrinogenausscheidung im Harn, 
Zeitschr. f. Urologische Chirurgie, Bd. III, 1914, S. 126) schrieb ich: «In 
seinem gesamten Verhalten stimmt das Harnporphyrin unseres Falles 
am nachsten iiberein mit dem Hamatoporphyrin von Nencki. — Auf 
Grund der spektrogrammetrischen Priifung des aus dem Harnporphyrinogen 
bei gelinder Oxydation entstandenen Porphyrins darf angenommen werden, 
dafs der Harn die Leukobase des Himatoporphyrins, jedenfalls nicht die 
des Mesoporphyrins enthielt. 


13* 
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Kirzlich ist es nun H. Fischer’) gelungen, aus dem Harn 
des Falls von Giinther?) ein Porphyrin in Gestalt seines 
Methylesters abzuscheiden und daraus auch das freie Porphyrin 
in Krystallen zu gewinnen; ihm kommt nach Fischer die 
Formel C,,H,,.N,O,, und das Molekulargewicht 844,4 zu. 
H. Fischer schreibt nun:*) «Spektroskopisch stellte Giinther 
die absolute Ubereinstimmung des im Urin enthaltenen Por- 
phyrins mit Hamatoporphyrin fest und neuerdings wiederum 
O. Schumm in Hamburg,» ferner:+) «die bisher gewon- 
nenen analytischen Daten beweisen einwandfrei, dab 
das Urinporphyrin weder Haimato- noch Mesopor- 
phyrin ist, und beweisen die von mir von Anfang an 
vertretene Anschauung, dai ein iibereinstimmender 
spektroskopischer Befund keineswegs beweisend ist 
fiir das Vorliegen eines bestimmten Korpers, viel- 
mehr ist zur Identifizierung die Elementaranalyse 
unbedingt zu verlangen. » 

Ich hatte am Schlusse meiner Besprechung verschiedener 
Fiille sogenannter Himatoporphyrinurie geschrieben: «Nach 
Kntscheidung der Vorfrage, ob ein im Harn gefundenes Por- 
phyrin in seinem spektralanalytischen Verhalten dem Hamato- 
porphyrin oder Mesoporphyrin am nachsten steht, bleibt noch 
die Frage offen, ob es z. B. im ersten Falle mit dem Hamato- 
porphyrin «Nencki» in chemischer Hinsicht vollig identisch 
ist, oder ob es sich um ein abweichend zusammengesetztes 
besonderes « Harnhimatoporphyrin» handelt. Die Entscheidung 
dieser Frage ist wohl nur dann modglich, wenn es gelingt, 
gréBere Mengen Harnhiimatoporphyrin zu krystallisieren und 
die gereinigten Krystalle einer eingehenden chemischen Analyse 
und auch der Priifung auf eine etwaige photodynamische Wir- 





') Hans Fischer, Uber das Urinporphyrin, Diese Zeitschr., Bd. 95, 
H..1, S. 4. 

2) H. Giinther, Die Hamatoporphyrie. Aus der medizinischen 
Universitits-Poliklinik zu Bonn (Direktor: Prof. Dr. P. Krause). Deut- 
sches Archiv fiir klinische Medizin, Bd. 105, H. 1/2 vom 20. Dez. 1911. 

8) S. 37. 

*) S. 41. 
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kung zu unterwerfen. Das hat sich bis jetzt noch in keinem 
Falle durchfiihren lassen. » — 

Diese Schlubsitze lassen erkennen, dai auch ich den 
endgiiltigen Beweis fiir die chemische Identitaét von Harnpor- 
phyrin und Himatoporphyrin-Nencki nicht fiir erbracht 
hielt, solange nicht die Reindarstellung des Harnporphyrins 
gelungen und seine Konstitution chemisch erforscht war. Ich 
méchte dieses betonen, da H. Fischers Siitze den Eindruck 
machen kénnen, daf ich in dieser Hinsicht eine abweichende 
Auffassung habe. Bei der Besprechung der von mir ange- 
fiihrten spektrometrischen Werte fiir die fraglichen Harne oder 
ihre Farbstoffpriiparate habe ich aber in keinem Falle ange- 
geben, dafi die Zahlen mit den von mir fiir das Héimatopor- 
phyrin-Nencki gefundenen vollig tibereinstimmen; stets ist eine 
einschrénkende Ausdrucksform gewiihlt, wie «am_ niichsten », 
«am besten», «ungefiihr».1) Wegen der betriichtlichen Unter- 
schiede, die im spektralanalytischen Verhalten zwischen dem 
Harnhimatoporphyrin und dem Mesoporphyrin_ bestehen, 
konnte ich aber aussprechen, daB das Harnporphyrin der be- 
sprochenen Fille jedenfalls nicht mit dem Mesoporphyrin 
identifiziert werden k6énne. Die Richtigkeit meiner Schlub- 
folgerung ist durch den von H. Fischer auf rein chemischem 
Wege geftihrten Beweis bestitigt worden. 

Bei Veroffentlichung meiner Untersuchungen be- 
stand demnach, kurz zusammengefabBbt, folgende Sach- 
lage: Ktinstliches, aus Himin dargestelltes Himato- 
porphyrin (Nencki) und Mesoporphyrin lassen sich 
unter den von mir gewdhlten Untersuchungsbedin- 
gungen spektralanalytisch unterscheiden. Der Farb- 
stoff aus dem Harn des Falles von Giinther unter- 
schied sich spektralanalytisch von Mesoporphyrin so 
wesentlich, daB er mit ihm nicht identifiziert werden 





") Vgl. auch Roedelius und Schumm, 1. c., S. 125: «Die fir 
die Lésung des Harnporphyrins gefundenen Werte 596 und 553 weichen 
von denen des Mesoporphyrins stark ab, stimmen dagegen ungefahr zu 
denen des Himatoporphyrins von Nencki und Zaleski,» ferner S. 126: 
«In seinem gesamten Verhalten stimmt das Harnporphyrin unseres Falles 
am nachsten iiberein mit dem Haimatoporphyrin von Nencki.» 
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konnte, zeigte dagegen eine sehr nahe Ubereinstim- 
mung mit dem Himatoporphyrin-Nencki. Da nun 
_meines Wissens kein seiner Konstitution nach er- 
forschter Farbstoff bekannt war, der in seinem spek- 
tralanalytischen Verhalten mit dem Harnporphyrin 
niher tibereinstimmte als das Hamatoporphyrin- 
Nencki, so erschien es zuldssig, auch in dem Falle 
Ginthers den Farbstoff chemisch in die unmittelbare 
Nihe des Hiimatoporphyrins von Nencki zu stellen, 
wenigstens solange die endgiiltige Entscheidung iiber 
seine chemische Konstitution noch ausstand. 

Unter solchen Umstinden konnte dieser Fall, 
dem bisherigen Brauche folgend, in klinischem Sinne 
als Himatoporphyrinurie bezeichnet werden. 

Leider hatte ich nicht die Gelegenheit, Versuche zur 
Reindarstellung des Farbstoffes an einer gréBeren Menge dieses 
Harns auszufthren. ') 

Ist man in der Lage, einen einheitlichen Stoff in Lésungs- 
mitteln von bekannter Zusammensetzung zu priifen, so mlissen 
auch scheinbar geringfiigige Abweichungen im spektralanaly- 
tischen Verhalten gegentiber spektroskopisch nahestehenden 
Stoffen beachtet werden. Als Beispiel erwihne ich die feinen 
Unterschiede im spektralanalytischen Verhalten bei Mesopor- 
phyrin und Phylloporphyrin!?) Unsicher wird die Beurteilung 
geringer Abweichungen, wenn die Moéglichkeit besteht, dah 
Gemische verschiedener Stoffe vorliegen, oder wenn die Zu- 
sammensetzung des Lésungsmittels nicht genau bekannt ist. 
In solehen Fillen wird man oft nicht in der Lage sein, die 
wahre Ursache von geringen Abweichungen im spektralen Ver- 
halten richtig zu erkennen, vielmehr gen6tigt sein, auf eine 


') Eine mir gelegentlich des Eppendorfer Jubiléums (1914) durch 
Herrn Prof. Dr. P. Krause giitigst erteilte Auskunft tiber den Hamato- 
porphyrie-Kranken lief darauf schliefen, dai die Uberweisung des Harns 
nach Hamburg mit Riicksicht auf die Lage des Kranken derzeit nicht 
gut mdglich sei. 

2) Vgl. O. Schumm, Untersuchungen iiber die Absorptionserschei- 
nungen des Hamatoporphyrins und Mesoporphyrins im Gitterspektrum. 
Diese Zeitschr., Bd. 90, S. 24. 
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genauere Deutung zu verzichten und sich mit der bloBen 
Angabe der beobachteten Abweichung zu begniigen. Diesen 
Standpunkt mubte man bei dem damaligen Stande unserer 
Kenntnisse auch gegeniiber verschiedenen nicht ganz ein- 
deutigen Beobachtungen einnehmen, die bei Fillen von «Ha- 
matoporphyrinurie» am Harn und den Lésungen der daraus 
abgeschiedenen rohen Farbstoffallungen gemacht sind. Da mir 
die Bedingungen, unter denen die Messungen vorgenommen 
wurden, nur fiir die von mir selbst untersuchten Fille genau 
genug bekannt sind, so fiihre ich diese an erster Stelle an. 

1. Fall von H. Giinther: 

a) Harn ohne Zusatz: der Absorptionsstreifen im Rot 
liegt auf 616 uu: 

b) Farbstoff mit Baryumchlorid und Soda _ ausgefiillt, 
gewaschen, in 25°/oiger HCl gelést: I. Hauptstreifen 595,8. 
Il. Hauptstreifen 553. (Okulare Messungen.) 

2. Fall von Rédelius und Schumm: 

a) Harn ohne Zusatz: der Absorptionsstreifen in Rot 
liegt auf 616: 

b) Farbstoff nach Garrod mit Kalilauge ausgefiallt, 
gewaschen, in 25°/oiger HCl gelést: I. Hauptstreifen 596. 
II. Hauptstreifen 553. (Okulare Messungen.) 

Fiir Himatoporphyrin-Nencki sind die entsprechenden 
Werte: 

a) Hamatoporphyrin in Sodalésung: der Absorptions- 
streifen im Rot liegt auf 619,5. 

b) Haimatoporphyrin in 25°/oiger HCl: |. Hauptstreifen 
595,3.!) II. Hauptstreifen 552. (Okulare Messungen.) 

Bei der Untersuchung in 25°/oiger HCl wurde also fiir 
das Harnporphyrin eine kleine Abweichung nach Rot gefunden. 
Daf Abweichungen von so geringer GréBe durch Unterschiede 
in der chemischen Zusammensetzung der fraglichen Farbstoffe 
bedingt sein kénnen, ist nach dem Beispiel von Phyllopor- 
phyrin: Mesoporphyrin ohne weiteres anzunehmen. Da ich 
in der Zwischenzeit einen Harnbestandteil, der fiir 





‘) In Abderhaldens Biochemischem Handlexikon, Bd. IX, 1915, 
S. 403 ist infolge eines Druckfehlers die falsche Zahl 593, 3 angegeben. 
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diese Abweichung verantwortlich zu machen ware, 
nicht habe ausfindig machen kénnen, so miissen diese 
Abweichungen nunmehr mit Wahrscheinlichkeit als 
Ausdruck der verschiedenen Zusammensetzung von 
«Himatoporphyrin» aus Harn und Nenckis Himato- 
porphyrin angesehen werden. Zu dieser Auffassung 
leitet der von H. Fischer gefiihrte Nachweis, daf das 
von ihm aus dem Harn des Falles Giinther dargestellte 
Porphyrin in seiner chemischen Zusammensetzung 
von dem Himatoporphyrin-Nencki abweicht. 

Auf die Tatsache, daf bei beiden Fallen von Porphyrin- 
urie') der ziemlich gut bestimmbare Streifen im Rot nicht 
genau die fiir das Himatoporphyrin-Nencki verlangte Lage 
hatte, habe ich schon friiher mit folgenden Worten hinge- 
wiesen?): «Es mul} jedoch erwahnt werden, daf der am Harn 
selbst bestimmte Wert fiir die Lage des ziemlich genau _ be- 
stimmbaren Streifens I im Rot (= 616) von dem einer Lésung 
des reinen Hiimatoporphyrins (= 619) nicht unbedeutend ab- 
weicht. Ob dieser Unterschied auf den Einflu{B von Harn- 
bestandteilen bezw. die Reaktion zuriickgefiihrt werden kann, 
ist nicht sicher entschieden. Man kann diese Erscheinung 
jedoch nicht iitbergehen, da sie nicht vereinzelt ist. 3) 
Ich konnte die gleiche Anomalie auch bei dem Rotstreifen 
des porphyrinreichen Harns in H. Giinthers Fall von kon- 
genitaler Hiimatoporphyrie beobachten.» — Auch die von 
H. Giinther selbst am Harn und dem nach Saillet ab- 
geschiedenen Farbstoff vorgenommenen  spektroskopischen 
Messungen haben fiir den Absorptionsstreifen im Rot Werte er- 
geben, die fiir das Himatoporphyrin-Nencki nicht genau passen. 
Seite 137 gibt Giinther die seitliche Begrenzung des Rot- 


') Desgleichen in dem vor Jahren mitgeteilten Falle von Sulfonal- 
Porphyrinurie: O. Schumm, Die Absorptionserscheinungen des Haimato- 
porphyrinharnes und seines Farbstoffs im Gitterspektrum, Mitteilungen 
aus den Hamburgischen Staatskrankenanstalten. Bd. XII, Heft 9, 1911, S. 197. 

*) E. Roedelius und 0. Schumm, Uber Hamatoporphyrinogen- 
ausscheidung im Harn. Zeitschrift fiir urologische Chirurgie, Bd. III, 
Heft 1/2, 1914, S. 125. 

*) Im Original nicht gesperrt gedruckt. 
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streifens zu 619,5—610 an. Da dieser Streifen als anni&hernd 
symmetrisch angenommen werden kann, wiirde seine dunkelste 
Stelle etwa mit der Mitte zusammenfallen, woraus sich der Ort des 
Streifens zu etwa 615 berechnet. Ftir zwei nach Saillet 
hergestellte Priparate fand H. Giinther in ammoniakalischer 
Losung 620—609!') und 611,5-—-603,5,?) wonach sich der Ort 
des Streifens zu etwa 615 bezw. 608 schitzen lift! Fischers 
Ausspruch «Spektroskopisch stellte Giinther die absolute 
Ubereinstimmung des im Urin enthaltenen Porphyrins mit 
Hamatoporphyrin fest und neuerdings wiederum O. Schumm 
in Hamburg» ist demnach streng genommen nicht richtig 
und wohl auf ein Milverstindnis zuriickzufiihren. 

Der Beweis fiir die Richtigkeit von H. Fischers Auf- 
fassung, daf} ein tibereinstimmender spektroskopischer Befund 
keineswegs beweisend sei fiir das Vorliegen eines bestimmten 
Korpers, lifbt sich aus den von H. Gtinther und mir mit- 
geteilten spektroskopischen Messungen im Zusammenhang mit 
H. Fischers Analysen meines Erachtens nicht ableiten. 
Anderseits lehren die neuen Befunde, dai man _ geringen 
Unterschieden im spektralanalytischen Verhalten eine grOdfere 
Bedeutung bisweilen auch dann wird zuerkennen miissen, 
wenn die beobachtungen an nicht ganz reinen Farbstoff- 
fallungen angestellt sind. 


Aus dem Harn des Falles von H. Giinther hat H. Fischer den 
Farbstoff durch Essigséure nahezu vollkommen ausfillen kénnen, wahrend 
ich eine glatte Ausfalluug durch Essigsiure nicht erziell habe. Ob der 
Harn sich in spiiterer Zeit anders verhalten hat als damals, kann ich 
nicht entscheiden, da ich den Harn der Folgezeit aus eigener Beobach- 
tung nicht kenne. Mir stand fiir die Untersuchung nur eine Probe von 
einem Tage zur Verfiigung. Da H. Fischer in der Lage war, den 
ganzen Harn eines langeren Zeitabschnitts zu verarbeiten, bezweifle ich 
nicht, daf§ seine Angabe iiber die Fiallbarkeit des Farbstoffs fiir den 
Harn dieser Periode zutrifft. 

Durch die Ver6ffentlichung H. Fischers sehe ich mich 
veranlafit, schon jetzt einige Feststellungen iiber die Absorp- 
tionserscheinungen im Violett mitzuteilen. Ihre Verdffent- 


Le, S. 136. 
2) 1 ¢., S. 137. 
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lichung sollte eigentlich erst im Zusammenhange mit Unter- 
suchungen an PorphyrinlOsungen aus dem Harn Gesunder 
und Kranker erfolgen, die schon vor langerer Zeit in Angriff 
genommen sind, aber aus duberen Griinden noch nicht durch- 
gefiihrt werden konnten. 

Wie ich in meiner Abhandlung angefiihrt habe, geben 
Losungen von Himatoporphyrinchlorhydrat in 25°/oiger Salz- 
siiure, die in 1 cm Schichtdicke kaum erkennbar gefarbt sind, 
spektrographisch einen auf erst scharfen Violettstreifen, auf 
ca. 407—408 uu, im Mittel auf 407,5, durch den noch Spuren 
Haimatoporphyrin nachweisbar sind. In Losungen von ge- 
ringerem Salzsiiuregehalt liegt der Streifen weiter nach Rot, 
z. B. fand ich fiir das eine Praparat in 0,1°/oiger HCl 401; in 
121 /2°/oiger HCl 405,5; in 25°/oiger HCl] 407,5.') Fiir das Meso- 
porphyrinchlorhydrat fand ich in 25°/oiger HCl den Ort des 
Violettstreifens zu 404,7. Somit ist nachgewiesen, daf man 
durch dieses spektrogrammetrische Verfahren Hamatoporphyrin 
und Mesoporphyrin in reinen Lésungen in 25°/oiger HCl von 
einander unterscheiden kann, auch wenn nur sehr kleine 
Mengen des fraglichen Farbstoffs zu Gebote stehen. Wie ich 
schon an anderer Stelle angegeben habe,?) laBt sich bei por- 
phyrinreichen Harnen die Anwesenheit des Porphyrins auf 
diesem Wege schon an wenigen Tropfen Harn erkennen, wenn 
man ihn nach dem Verdiinnen mit viel 25°/oiger HCl spektro- 
graphisch untersucht. In dieser Weise habe ich auch den 
Harn des Falles Giinther untersucht und gefunden, 
dafi der Violettstreifen des Porphyrins auch hier 
scharf hervortrat, gegentiber dem des Haimatopor- 
phyrin-Nencki aber merklich nach Rot verschoben 
war. Harn, der mit soviel 25°/oiger HCl vermischt war, daB der 
Salzsiuregehalt rund 24°/o betrug, lieferte den Violettstreifen 
auf ca. 410 uy. Eine dhnliche Beobachtung habe ich schon 
friiher bei dem Harn des Falles von Roedelius und Schumm 





') Vgl. O. Schumm, Untersuchungen iiber die Absorptionserschei- 
nungen des Hamatoporphyrins und Mesoporphyrins im Gitterspektrum. 
Diese Zeitschr., Bd. 90, 1914, S. 11. 

*) Zeitschr. f. Urologische Chirurgie, Bd. III, S. 123, 1914. 
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gemacht; eine Harn-Salzsdéuremischung, die 12'/2°/o Salzséure 
enthielt, lieferte den Violettstreifen auf 408,3. Bei Beriick- 
sichtigung des Umstandes, daf der Violettstreifen der Por- 
phyrine sich mit steigendem Salzsiiuregehalt nach Violett ver- 
schiebt, kann angenommen werden, dab auch bei diesem Falle 
Harn-Salzséuregemische mit einem Gehalt von ca. 24°/o HCl 
den Streifen auf etwa 410 uy geliefert haben wiirden. Weil 
damals noch nicht entschieden war, ob die Ab- 
weichung in der Lage des Violettstreifens etwa ledig- 
lich durch die Gegenwart anderer Bestandteile des 
Harns bedingt sei, so konnten daraus keine be- 
stimmten Schliisse gezogen werden. Bald nach Ver- 
Offentlichung meiner oben erwéhnten Abhandlung habe ich 
Versuche in dieser Richtung angestellt, die ergaben, da die 
beobachtete Verschiebung des Violettstreifens nach Rot durch 
die gewOhnlichen Harnbestandteile kaum verursacht sein diirfte. 
Die Annahme, dafi bekannte pathologische Farbstoffe, die hier 
etwa in Betracht kommen koénnten, fiir die Verschiebung des 
Violettstreifens verantwortlich zu machen seien, erscheint nach 
meinen bisherigen Beobachtungen ebenfalls nicht berechtigt. 
Die Versuche bediirfen freilich noch der Erweiterung. 

Unter diesen Umstinden ist die von mir beobach- 
tete Abweichung in der Lage des Violettstreifens des 
Harnporphyrins doch wohl im wesentlichen darauf 
zurickzufiihren, daB es in der Tat eine andere che- 
mische Zusammensetzung hat als das Himatopor- 
phyrin-Nencki. Es ware von weitgehender Bedeutung, 
wenn das nach Fischers Verfahren aus dem Giinther- 
schen Falle dargestellte krystallisierte Porphyrin 
einer eingehenden spektrographischen Untersuchung, 
unter besonderer Beriicksichtigung des Violett- 
streifens, unterworfen wiirde. Dabei miifte sich heraus- 
stellen, inwieweit seine reinen L6sungen in Salzsiure und 
Kalilauge sich spektralanalytisch anders verhalten als das 
Haimatoporphyrin-N encki. 

Beilaufig sei erwahnt, daB ich durch Herrn Oberarzt 
Dr. C. Heglers Vermittlung Gelegenheit hatte, eine Probe 
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porphyrimhaltigen Harn eines auswirts behandelten Kranken 
zu untersuchen. Der Harn war ahnlich gefiirbt wie der Harn 
im Falle von Roedelius und Schumm in der zweiten Woche 
nach Einsetzen der Porphyrinurie. Mit gleichviel 25 °/o iger 
Salzsiiure versetzt zeigte er in 4 em Schichtdicke schwach 
das «saure Porphyrinspektrum ». 

Der durch Kalilauge ausgefillte Farbstoff gab, in 25 °/o iger 
HCI gelést, deutlich das saure Porphyrinspektrum, und zwar 
wurde der Ort des |. Hauptstreifens durch okulare Messung zu 
596 uu bestimmt. Eine ammoniakalische Lésung des Farb- 
stoffs gab nach Zusatz von Chlorzink allméhlich das sogenannte 
metallische Porphyrinspektrum. Neben dem Porphyrin war 
in tiberwiegender Menge ein braunroter Farbstoff vorhanden, 
der offenbar nicbt das Porphyrinspektrum und auch nicht das 
des «Urobilins» gab. Der Harn dunkelte beim Aufbewahren 
etwas nach, er wurde mehr braun. Der 14 Tage spiter ent- 
leerte Harn war frisch hellbraun und zeigte auch bei mehr- 
tiigigem Stehen im hellen Tageslicht nur eine geringfiigige 
Nachdunkelung. Eine Neubildung von Porphyrin aus etwa 
vorhandenem Porphyrinogen lief sich auch durch Zusatz geeig- 
neter Oxydationsmittel (Ferricyankalium, Kaliumpermanganat) 
nicht sicher nachweisen. Es handelte sich hier offenbar um 
eine voriibergehende, aber ziemlich ausgesprochene Porphyrin- 
urie. Auch in diesem Falle stimmte das Spektrum der salz- 
sauren Farbstoffldsung am néchsten mit dem des Himato- 
porphyrins tiberein. Da ein Porphyrinogen anscheinend nur 
in untergeordneter Menge vorhanden war, so steht dieser Fall 
in Gegensatz zu demjenigen von Roedelius und mir, der durch 
seine langdauernde und ausgesprochene Porphyrinogenurie aus- 


gezeichnet war. 


Anmerkung. Bei dieser Gelegenheit méchte ich eine irrtiim- 
liche Literaturangabe berichtigen. In meiner Abhandlung (Festschrift 
des Eppendorfer Krankenhauses 1914, S. 201) findet sich die Angabe: «In 
den menschlichen Fiizes ist ein Porphyrin bei Himatoporphyrinurie von 
Giinther (1912) und vom Verfasser (1911) nachgewiesen worden.» In der 
Tat ist das Heft, in dem Giinthers Arbeit enthalten ist, bereits am 
20. Dezember 1911 ausgegeben worden; der Band fiihrt die Jahres- 
bezeichnung 1912. Ein von Giinther uber diesen Fall in Bonn gehaltener 














‘arene ere 4 . 


195 


Uber das «Hamatoporphyrin» aus Harn und Knochen. 


Vortrag ist referiert in der Deutschen med. Wochenschrift 1911, Nr. 38 
am 21. September 1911, S. 1771. Mein Bericht tiber das Vorkommen 
eines Porphyrins in den Fazes bei Sulfonal-Porphyrinurie findet sich 
in d. Mitt. aus d. Hamburgischen Staatskrankenanstalten Bd. XII, H. 9: 
S. 198, das bereits im August 1911 ausgegeben ist. 


II. Uber das ,.Haimatoporphyrin“ aus Knochen. 


In meiner Abhandlung «Uber Vorkommen und Nachweis 
einiger pathologisch wichtiger Abbauprodukte des Blutfarb- 
stoffs» 1) habe ich auch Untersuchungen erwiihnt, die ich an braun 
bis braunrot gefiirbten Knochen von Schlachttieren ausgefiihrt 
habe. Diese mir von Herrn Prof. Dr. Eug. Fraenkel freundlichst 
iiberwiesenen Knochen enthielten ein Porphyrin, das sich, soweit 
die spektroskopischen und spektrographischen Untersuchungen 
ein Urteil gestatten, nicht nachweisbar von demjenigen Por- 
phyrin unterschied, das wir in einem Falle von «Héimatopor- 
phyria congenita» im menschlichen Knochengeriist gefunden 
hatten.2) Dieses habe ich, da es in den gepriiften Kigen- 
schaften am niichsten mit dem Himatoporphyrin tibereinstimmte, 
als solches bezeichnet. Von einer Reindarstellung des Farb- 
stoffs und einer erfolgreichen chemischen Analyse konnte natiir- 
lich nicht die Rede sein, da mir fiir die Untersuchung nur 
einige sehr kleine Knochenstiicke zur Verfiigung standen, 
deren Farbstoffgehalt schiitzungsweise eine geringe Anzahl von 


Milligrammen betragen mochten. 
Inzwischen habe ich die Absorptionserschei- 


nungen der Ausziige von braunroten tierischen Knochen 
im Violett spektrographisch genauer untersuchen 
kénnen und gefunden, daf sie beieinem Salzsiuregehalt 
von annihernd 25°/o einen scharfen Violettstreifen 
auf etwa 410 wu liefern. Dieser Wert stimmt gut mit 
demjenigen tiberein, den ich bei annihernd 25 °/o HCI 
enthaltenden Mischungen aus Porphyrinharn und Salz- 
siure gefunden habe. Da der Violettstreifen der 





1) ]. c., Eppendorfer Festschrift, S. 202, 1914. 
*) C. Hegler, Eug. Fraenkel und O. Schumm, Zur Lehre von der 
Hamatoporphyria congenita, Deutsche med. Wochenschrift, 1913, Nr. 18. 
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Porphyrine, soweit sie von mir daraufhin gepriift sind, 
genau bestimmt werden kann, geben diese Beobach- 
tungen einen wichtigen Anhaltungspunkt fiir die Beur- 
teilung der fraglichen Farbstoffe. Daf die im sichtbaren 
Spektrum auftretenden Absorptionserscheinungen der salz- 
sauren Knochenausziige ahnlich wie beim Farbstoff der Por- 
phyrinharne etwas weiter nach Rot lagen als beim Hamato- 
porphyrin-Nencki, habe ich in meiner friiheren Abhandlung 
(S. 203) schon erwahnt. 

Die Vermutung, dafi die salzsauren Ausziige der por- 
phyrinhaltigen Tierknochen und der menschlichen Knochen 
bei Himatoporphyria congenita zwar ein tibereinstimmendes 
Absorptionsbild im sichtbaren Spektrum zeigten, beziiglich 
des Violettstreifens aber Unterschiede boten, trifft anscheinend 
nicht zu, denn die Salzséureausziige des menschlichen Knochens 
ergaben fiir den Ort des Violettstreifens bei genauer spektro- 
grammetrischer Bestimmung den fast gleichen Wert 410,7 uu. 


Fiir die 3 Hauptstreifen fand ich bei der spektrographischen Unter- 
suchung der ca. 23 °/o HCl enthaltenden Ausziige von 


I Il VI 
menschlichen Knochen bei Hamatoporphyria congenita 597 554 410,7 
braunroten Schweineknochen 597 554 = =410,3 


Die Lage der 3 Hauptstreifen zu einander ist damit 
nahezu die gleiche wie beim Hamatoporphyrin-Nencki, es 
besteht aber eine merkliche Verschiebung des Absorptions- 
bildes nach Rot, die um so mehr beachtet werden mufi, als 
sie in wiederholten Versuchen auch an dem scharf bestimm- 
baren Violettstreifen (VI) nachgewiesen werden konnte (410—411 
gegen 407,5 bei Haimatoporphyrin-Nencki). Da sich kein An- 
haltspunkt fiir die Annahme ergeben hat, daf die Verschiebung 
durch einen gewOhnlichen Knochenbestandteil bedingt sei, so 
mufSi sie nunmehr mit Wahrscheinlichkeit als ein diesem 
Knochenfarbstoff und dem «Harn-Hamatoporphyrin» gleicher- 
maven eigentiimliches Merkmal angesehen werden. 

Wie ich schon an anderer Stelle kurz erwahnte, gelang 
es mir, diinne Schliffstiicke des menschlichen Knochens ohne 
irgend eine chemische Vorbehandlung zu spektroskopieren und 
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davon auch spektrographische Aufnahmen herzustellen. Das 
Absorptionsbild der Knochenschliffstiicke zeigte eine so nahe 
Ubereinstimmung mit demjenigen des Himatoporphyrins, daB 
der Knochenfarbstoff als ein «Hiamatoporphyrin» aufgefabt 
werden mufte, denn es war kein anderer reiner Farbstoff 
bekannt, der in seinem spektralanalytischen Verhalten mit dem 
Knochenfarbstoff besser tibereingestimmt hiitte als das Himato- 
porphyrin. Die spektrogrammetrische Bestimmung ergab fiir 
den Ort der Streifen des Knochenfarbstoffs: 

I. 617 uy, If. 568 uy, Tl. 5396 up, 1V. 502 un, 
fir das Haimatoporphyrin-Nencki in Sodalésung: 

I. 618,5 uu, Il. 566,5 uu, I. 540,o uy, IV. 505.5 un. 

Bei der Bewertung der Zahlen fiir das Spektrum der 
alkalischen Loésung ist zu beriicksichtigen, daf seine Streifen 
teilweise nicht so scharf zu bestimmen sind wie die von stark 
salzsauren Lésungen. 

Der Sodaauszug') des durch Schaben aus den Knochen 
gewonnenen Mehles ergab ebenfalls ein mit dem letzten nahe 
iibereinstimmendes Spektrum, nur der Rotstreifen (I) zeigte 
eine bedeutende Abweichung, er lag auf etwa 614 uu. Dieser 
Wert fallt ziemlich genau zusammen mit demjenigen, der sich 
aus H. Giinthers Angaben iiber das Porphyrin des Harnes ”) 
ergibt: 619,5—610; Mitte des Streifens demnach schitzungs- 
weise 615 uu. 

Fiir die braunroten Knochen eines Rindes fand ich: 

I, 617 uy, I. 572 uy, Ul. 541 wu, 1V. (nur annahernd bestimmbar) 498 uu. 

Fiir die braunroten Knochen eines Schweines: 
|. 616 up, Uf. 571 uy, Il. 539 uu, IV. (nur annahernd bestimmbar) 495 un. 

Eine ammoniakalische Lisung des aus dem mensch- 
lichen Knochen durch Salzsiure ausgezogenen Farbstoffs gab 





‘) Die Léslichkeit des Knochenfarbstoffs in Sodalésung ist teil- 
weise von der verschiedenen Festigkeit der Knochen abhangig. In dem 
einen Falle lieferte das Feilpulver nach 6stiindiger Einwirkung von 1 °/o iger 
Sodalésung einen Auszug, der deutlich das 4streifige Porphyrinspek- 
trum zeigte. 

>t «, 3 187. 
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4 Absorptionsstreifen auf 613,5, 560, 539, 503. Ebenso her- 
gestellte L6sungen des Farbstoffs der braunen Knochen von 
2 Schweinen gaben iibereinstimmend 4 Streifen auf 613, 
561, 539, 503. In den genannten Fallen wie auch in einem 
4.Falle (braunroter Knochen eines Rindes) gaben die ammoniaka- 
lischen Lésungen des Farbstoffs nach Zusatz von Zinkchlorid 
das sogenannte Porphyrinspektrum. 

SeinemspektralanalytischenVerhalten nach kann 
der Farbstoff dieser Knochen somit nur als ein Por- 
phyrinaufgefabt werden.') Die, besonders tiberzeugend 
am Violettstreifen, spektrographisch nachgewiesene Ab- 
weichung (Verschiebung nach Rot) gegentiber dem Himato- 
porphyrin-Nencki labt es aber nicht zulissig erscheinen, das 
Porphyrin der Knochen mit dem Hamatoporphyrin-Nencki zu 
identifizieren. 

Noch weniger stimmt es im spektralanalytischen Verhalten 
mit dem Mesoporphyrin iiberein. Dagegen steht es dem Por- 
phyrin des Harnes (der Fille von Giinther, Roedelius und 
Schumm) anscheinend auferordentlich nahe. Die am salz- 
sauren Auszug der Knochen fiir die beiden Hauptstreifen 
(I und Ill) beobachtete geringe Abweichung gegeniiber der 
salzsauren Loésung des rohen Harnporphyrins (597 und 554 
gegeniiber 596 und 553) ist nicht aufgeklirt. Ob die Farb- 
stoffe mit einander vo6llig identisch sind, muf einstweilen 
dahingestellt bleiben. An die endgiiltige Einordnung in die 
Reihe der Porphyrine kann jedenfalls erst gedacht werden, 
wenn es gelungen sein wird, geniigende Mengen des Farbstoffs 
aus den Knochen rein darzustellen und seine Zusammensetzung 


') Wie ich in meiner Abhandlung iiber das Hiimatoporphyrin-Nencki 
(diese Zeitschr., Bd. 90, S. 12) beschrieben habe, liefern Lésungen von Himato- 
porphyrinchlorhydrat in 98°/oigem Alkohol, die eine Spur Salzsaure ent- 
halten, sodaB Kongopapier nicht oder nur eben erkennbar geblaut wird, 
im Grenzgebiet des sichtbaren und unsichtbaren Violett zwei eng be- 
nachbarte Absorptionsstreifen. Diese Erscheinung habe ich in sehr ahn- 
licher Art auch in Ausziigen nachgewiesen, die aus dem menschlichen 
Knochen und dem des einen Schweines mit schwach salzsaurehaltigem 
Alkohol hergestellt waren. 
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mit chemischen Methoden zu erforschen. Dazu sind Mengen 
von Ausgangsmaterial notwendig, wie sie mir nicht entfernt 
zur Verfiigung standen. 

In meiner Abhand!ung!) hatte ich bei der Besprechung 
des Harnes von H. Giinthers Fall seinerzeit erwahnt, dab 
der salzsaure Auszug der durch Chlorbaryum und Soda her- 
gestellten Farbstoffillung des einige Wochen alten (tiber 
Chloroform aufbewahrten) Harnes auSer den bekannten Streifen 
des Porphyrinspektrums noch einen (bislang nicht beschriebenen) 
schmalen scharfen Streifen auf ungeféhr 462,5 uu zeigte. 
Kine néhere Untersuchung dieser Erscheinung war mir damals 
leider nicht méglich, da mir kein Harn mehr zur Verfiigung 
stand. Ich kann deshalb auch nicht angeben, ob der salz- 
saure Auszug der aus frischem Harn in derselben Art ge- 
wonnenen Farbstoffillung diesen Streifen ebenfalls geliefert 
hitte. Diese Beobachtung gewinnt nun an Bedeutung, 
da es mir gelungen ist, auf spektrographischem Wege 
die gleiche Erscheinung auch an salzsauren Ausziigen 
der braunen Tierknochen und der menschlichen 
Knochen bei Himatoporphyrie festzustellen. Ich fiihre 
die hierhergehdrigen Beobachtungen einzeln an: 


1. Knochen vom Schwein «1». Salzsaurer Auszugetwa Starker schmaler 
22—23°/oHCl enthaltend. Streifen auf 463. 

Starker schmaler 

Streifen auf 463,5. 

22—23°%0 » » Sehr starker schmaler 

Streifen auf 463,5. 

Mafig starker schmaler 
Streifen auf 463. 


2. Knochen vom Schwein «2», 22—23°/o » > 
3. Knochen vom Ochsen. 


4, Knochen vom Menschen 
bei Himatoporphyrie. 22—23°/o » > 
5. Farbstoffniederschlag aus MaBig starker schmaler 
14 Tage altem Harn des Streifen etwa auf 462,5. 


Falles von H. Giinther. Etwa22°/oHCl enthaltend. 

Sowohl bei der Lésung «5» der Harnfarbstoffallung als 
auch bei der Liésung «4» aus dem menschlichen Knochen war 
der Streifen auf 463 im Verhidltnis zu den Streifen des «sauren 
Porphyrinspektrums» viel schwicher als bei den Ausztigen aus 





1) Festschrift des Eppendorfer Krankenhauses, 1914, S. 198, Anm. 2. 
Verlag von L. Vo8, Leipzig-Hamburg. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 
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den Tierknochen. Es handelt sich demnach offenbar um 
Farbstoffgemenge von wechselndem Mischungsver- 
haltnis. Dafiir spricht auch der verschiedene Farbton der 
salzsauren Knochenauszitige. Die LOsung «2» war braunstichig- 
rot, die Lésung «3» rotstichig-braun, die Lésung «4» rosa, 
verdiinnter violettstichig. 

Die Annahme, daf der in den salzsauren Losungen auf 
+03 uu beobachtete Streifen durch einen normalen Knochen- 
farbstoff bedingt sei, trifft offenbar nicht zu, denn ich habe 
ihn in salzsauren Ausziigen normaler tierischer Knochen nicht 
gefunden. Der gelbe Farbstoff des normalen Knochenmarks 
kommt nach dem Ergebnis meiner Versuche ebensowenig in 
Betracht. Die Bedeutung des Streifens auf 463 wird sich 
vermutlich erst dann aufkliéren lassen, wenn auch die Um- 
wandlungsprodukte der Porphyrine beziiglich ihres spektral- 
analytischen Verhaltens genauer erforscht sein werden. 

Die erste grundlegende Untersuchung tiber den Farbstoff der 
braunroten tierischen Knochen verdanken wir H. Tappeiner.!) 
Die Knochen stammten von 2 Schweinen. Wegen der Be- 
deutung von Tappeiners Untersuchungen fiihre ich hier seine 
wichtigsten chemisch-spektroskopischen Befunde kurz an. 

Der mit Sodaliésung hergestellte Auszug der Knochen gab 4 Ab- 
sorptionsstreifen, «welche in Lage und in Ausdehnung genau mit den 
Absorplionsstreifen des Hamatoporphyrins in alkalischer Lésung, wie sie 
Hoppe-Seyler in seinem Handbuch der physiologisch- und pathologisch- 
chemischen Analyse 4. Auflage Seite 258 abbildet, ttbereinstimmten. Nur 
in der Intensitaét der beiden mittleren Streifen wich das Spektrum des 
Knochenfarbstoffs von dem des Himatoporphyrins ab, indem im Auszuge 
der Pigmentknochen der zweite Absorptionsstreifen (vom roten Spektralende 
ab gerechnet) schwacher war als der dritte, wahrend im Spektrum der 
alkalischen Haimatoporphyrinlésung der zweite Streifen stairker ist als 
der dritte». Ausziige der Knochen mit schwefelséurehaltigem Alkohol 
(5 Gewichtsteile Schwefelsiure auf 100 Teile absoluten Alkohol) waren 
burgunderrot; ihr Spektrum stimmte nach Tappeiner mit der Ab- 


bildung iiberein, die Hoppe-Seyler fiir das Spektrum des Hamatopor- 
phyrins in schwefelsiurehaltigem Alkohol gegeben hat. Auch nach 


‘) H. Tappeiner, Untersuchung pigmentierter Knochen vom 
Schweine. Sitzungsberichte der Gesellschaft fiir Morphologie und Phy- 
siologie in Miinchen. I. 1885. 
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wiederholtem Ausziehen mit neuen Mengen schwefelsdurehaltigen Alkohols 
enthielt der Knochen noch einen Rest von Farbstoff, der sich nun leicht 
mit Sodalésung ausziehen lief’ und das oben beschriebene vierstreifige 
Spektrum lieferte. Tappeiner gewann den Eindruck, als ob das Himato- 
porphyrin resp. der hamatoporphyrinhaltige Farbstoff in den Knochen 
in zwei Zustanden enthalten sei, einem leicht ausziehbaren (praiformierten) 
und einem in gewisser Weise gebundenen, in welchem er durch schwefel- 
siurehaltigen Alkohol nur schwer, durch Alkalicarbonatlésung hingegen 
leicht ausgezogen werden kénne. Auch die Méglichkeit, dafi ein Gemenge 
von Farbstoffen vorliegt, hilt Tappeiner nicht fiir ausgeschlossen. 
Eine weitere Aufklairung lief sich nicht gewinnen, da das verfiigbare 
Material nicht ausreichte. Wie Tappeiner anfiihrt, <konnte nur noch 
konstatiert werden, dafs der alkalische Auszug der Knochen wie diese 
selbst nachweisbare Mengen von Eisen nicht enthielten>». 

Das Gesamtergebnis der spateren Beobachtungen und 
Untersuchungen ist erst kiirzlich in der Abhandlung von 
O. R. Teutschlinder’) dargelegt worden, auf die ich hiermit 
verweise. Teutschlander hatte die Gelegenheit, in einem 
Falle die rotbraunen Knochen eines Schweines selbst ein- 
gehend zu untersuchen, und berichtet weiter iiber zwei offenbar 
ihnliche Fille, in denen es sich um die Knochen von Kindern 
handelte. Einschlieflich seiner eigenen zahlt Teutschlander 
im ganzen 19 Fille von tierischer Osteohimochromatose auf. 
Er zieht aus den vorliegenden Beobachtungen den Schlub, 
«daB der Farbstoff der tierischen Osteohimachromatose ein 
endogenes Umwandlungsprodukt des Blutfarbstoffs darstelle 
und macht darauf aufmerksam, daB in den Fiillen, in denen 
bei der spektroskopischen Untersuchung der Knochen ein 
bekanntes Spektrum gefunden wurde, dieses das saure Por- 
phyrinspektrum gewesen sei». 

In den iibrigen Fallen ist nicht nachgewiesen, dafs die Knochen 
frei von Porphyrin waren. Das gilt z. B. auch von den von Boruttau?) 





') O. R. Teutschlainder, Zur Kenntnis der Osteohimochromatose 
(<Tierochronose»>). Aus dem Institut fiir allgemeine Pathologie und 
pathologische Anatomie, Diisseldorf. Virchows Archiv fir Pathol. 
Anatomie Bd. 217, Seite 393, 1914. 

2) Vgl. den Bericht in der Abhandlung von M. Schmey, Uber 
Ochronose bei Mensch und Tier. Aus dem Pathol. Institut des Kranken- 
hauses Friedrichshain. Frankfurter Zeitschrift fiir Pathologie, Bd. XII, 
Heft 2, 1913, Seite 232. 
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untersuehten Knochen, deren verdiinnter salzsaurer Auszug, wie Schmey 
berichtet, «eine schmale und schwache Absporptionslinie in D und eine 
breite im Griin» erkennen lief. Weiter heifit es in dem Bericht «das 
Bild entspricht nicht dem des Himatoporphyrins; eher ist an saures 
Himatin zu denken, dessen Spektralbild sehr wechselt je nach der Sadure 
und dem Lisungsmittel». «Am meisten Ahnlichkeit hat dabei das spektro- 
skopische Bild mit dem von saurem Hiimatin; aber es ist ganz sicher von 
diesem auch verschieden. Man erhalt iiberhaupt kein Bild, das einem 
der gangbaren Hiimoglobinderivate entspricht.» Dieser Deutung des 
spektroskopischen Befundes mufs man insofern zustimmen, als das ge- 
schilderte Absorptionsbild dem des Hiamatins in saurer Lésung nicht 
eigentiimlich ist, selbst wenn man die von der Art der Darstellung des 
Hiimatins abhiingigen Schwankungen in der Lage der Streifen beriick- 
sichtigt; vor allem scheint der Auszug der Knochen die dem Hamatin 
eigentiimliche Absorption im Rot und Orange nicht gezeigt zu haben, 
da nichts davon erwihnt ist. Dagegen dirfte kaum die Moglichkeit aus- 
zuschliefen sein, dafi es sich um ein atypisches Porphyrinspektrum 
gehandelt hat. Als Ort der schwachen Absorptionslinie ist zwar angegeben 
«in» D, also streng genommen auf 589 uu, wahrend der Ort fiir den ersten 
Streifen des Himatoporphyrins-Nencki in 25 °/oiger HCl-Lésung (okular 
gemessen) zu 595,35, der des Mesoporphyrins zu 592,7 ermittelt ist. Be- 
kanntlich verschiebt sich aber die Streifengruppe der Porphyrine mit 
abnehmendem Siéuregehalt der Lésung nach Violett, sodaf’ der erste 
Streifen in schwicher HCl-haltigen Lésungen naéher an D gefunden 
wird. Dieser Fall wiirde aber auch bei der von Boruttau gepriiften 
Losung vorgelegen haben; denn, wenn auch keine bestimmte Angabe 
liber den Salzsiiuregehalt des von Boruttau gepriiften Knochenauszugs 
vorliegt, so darf doch aus der Beschreibung *') geschlossen werden, dafs 
der Auszug bedeutend weniger als 25°%/o HCl enthalten hat. Ob der von 
Boruttau beobachtete zweite Streifen im Griin als der II. Hauptstreifen 
eines Porphyrins aufgefaft werden kann, lift sich ohne weiteres nicht 
entscheiden. Selbst die Méglichkeit, daf er vielleicht nicht genau die 
dem Porphyrin eigentiimliche Form aufgewiesen habe, wiirde noch nicht 
gegen die Anwesenheit eines Porphyrins sprechen. Z. B. kénnte er 
infolge der gleichzeitigen Anwesenheit eines anderen auch im Griin ab- 
sorbierenden Farbstoffs breiter gewesen sein, als es bei einer reinen 
salzsauren Porphyrinlésung der Fall wire. 


Nachdem von mir der Reihe nach in 4 Fallen von 


') «Die in Alkohol gehirteten und konservierten Knochen wurden 
von Knorpel befreit, zu kleinen Stiicken zerkleinert und nach der oben 
angegebenen Methode mit konzentrierter Salzsiure vom spezifischen 
Gewicht 1,19 vollkommen erschépft. Diese wurde mit dem gleichen 
Volumen Wasser versetzt und spektroskopisch untersucht.» 
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tierischer Osteohamochramatose ein Porphyrin gefunden ist, 
bin ich geneigt, anzunehmen, dab ein Gehalt der Knochen 
an Porphyrin bei der Osteohimochromatose dieser 
Tierarten durchweg, wenn nicht sogar regelmabig 
vorkommt. Welcher Anteil des Gesamtfarbstoffgehalts der 
Knochen aus anderem Farbstoff als Porphyrin besteht, ist noch 
nicht geniigend untersucht. Indem von Hegler, Fraenkel und 
mir beschriebenen Falle von menschlicher Osteohamochro- 
matose iiberwog augenscheinlich bei weitem der Gehalt an 
Porphyrin. 

Die untersuchten farbstoffhaltigen Tierknochen verdanke 
ich der Freundlichkeit von Herrn Prof. Dr. Eug. Fraenkel, dem 
es nicht ohne Miihe gelungen war, sie im frischen Zustande 
der Untersuchung zugiinglich zu machen. Sie stammten teils 
von auswartigen Schlachthéfen, teils aus Hamburg. 


Anmerkung. Zur Technik der Untersuchung sei bemerkt, daf 
ich mich in allen Fallen der friiher von mir genau beschriebenen Gitter- 
spektralapparate bedient habe, und dafs eine genaue Untersuchung der 
oft sehr stark absorbierenden Knochenausziige nur bei Anwendung einer 
starken Lichtquelle (am besten Nernstlampe) méglich ist. Eine erfolg- 
reiche spektroskopische oder spektrographische Priifung an Knochen- 
schliffstticken ist nur unter giinstigen Umstaénden miglich; die Schliff- 
stiicke miissen den Farbstoff dicht eingelagert enthalten und dabei doch 
durchscheinend genug sein. Ferner muf das Schliffstiick sehr dicht vor 
dem Spalt des Apparates angebracht werden und durch das von der 
Kondensorlinse entworfene Bild des Gliithstifts der Nernstlampe so stark 
wie méglich beleuchtet sein. 











Untersuchungen iiber den Zuckergehalt des Blutes unter 
physiologischen und pathologischen Verhaltnissen. 


III. Mitteilung. 
Von 


O. Schumm. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Allgemeinen Krankenhauses Hamburg-Eppendorf.) 
(Der Redaktion zugegangen am 6. November 1915.) 


1. Zur Bestimmung der sogenannten Restreduktion des Blutes. 


Die Beobachtung, da8B vergorene eiweiffreie Blutausztige 
alkalischer Kupferldsung gegentiber reduzierend wirken kénnen, 
ist so oft bestatigt worden, daf ihre Richtigkeit kaum zweifel- 
haft erscheinen konnte. 

Lyttkens und Sandgren!) fanden bei der Untersuchung 
von 12 Fallen im menschlichen Blutserum mit der Methode 
von Bang 0,03—0,053 °/o, durchschnittlich 0,04 °/o, nicht ver- 
giirbare reduzierende Substanz (sogenannte Restreduktion). 

O. Schumm und C. Hegler?) fanden in 3 Fallen in 
normalem menschlichen Vollblute mit der Methode von Bang 
0),025—0,041°/o, im Durchschnitt 0,036°/o, bei 76 Kranken 
0,02—0,08 °/o unvergiirbare reduzierende Substanz. *) 


') H. Lyttkens und J. Sandgren, Uber die Verteilung der redu- 
zierenden Substanzen im Menschenblut. Biochem. Zeitschr., Bd. 31, 1911 
S. 153. , 
*) O. Schumm und C. Hegler, Untersuchungen tiber den Gehalt 
des Blutes an Zucker unter physiologischen und pathologischen Verhialt- 
nissen. I. Mitteilung: Chemisch-physiologischer Teil, 1911. Mitteilungen 
aus den Hamburgischen Staatskrankenanstalten, Bd. XII, H. 13. 

*) O. Schumm und C. Hegler, Vortrige in der biologischen Ab- 
teilung des Arztlichen Vereins vom 2. November 1911. 

O. Schumm und C. Hegler, II. Mitteilung: Der Blutzucker unter 
pathologischen Verhaltnissen. Mitteilungen aus den Hamburgischen Staats- 
krankenanstalten, 1913, Bd. XIII, H. 15. 
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E. Frank und A. Bretschneider') fanden mit der Me- 
thode von Bertrand im normalen menschlichen Serum unter 
10 Fallen © mal keine, 2 mal 0,005°/o, in normalem Vollblute 
in 4 Fallen keine reduzierende Substanz. Sie folgern, «dah 
bei Mensch und Siugetier unter physiologischen Bedingungen 
reduzierende Koérper, welche etwa der Vergiirung entgehen, 
von der Bertrandschen Methode nicht angezeigt werden. » 
Bei der Adrenalinhyperglykémie von Hunden und Kaninchen 
fanden sie unter 6 Fallen 5 mal einen Gehalt an unvergiir- 
barer reduzierender Substanz, der zwischen 0,01 und 0,03°/o 
schwankte. Uber die Art der Substanz, die fiir die sogenannte 
Restreduktion verantwortlich zu machen sei, dufern = sich 
Frank und Bretschneider?) auf Grund eigener Versuche 
in einer spateren Arbeit folgendermafen, S. 233: «Wie nun 
aber auch die Frage nach der Natur dieses Kérpers entschieden 
werden wird, soviel darf jedenfalls als sichergestellt betrachtet 
werden: es finden sich freigelést im Blute — sowohl 
in KOrperchen wie in Plasma — wechselnde, zuweilen 
sehr erhebliche Mengen eines komplexen Kohlen- 
hydrates, das durch Kochen mit verdiinnter Saure 
einen mit Hefe vergirbaren Zucker abspaltet.» 

Die Ansicht, dafi im Blut neben dem Traubenzucker 
anderes Kohlenhydrat vorkommt, ist auch von G. Embden®) 
ausgesprochen worden. Er fiihrt sie zur Erklirung der Tat- 
sache an, dai man ganz von einander abweichende Werte 
erhalt, wenn man die Blutzuckerbestimmung einerseits nach 
der (in bestimmter Weise modifizierten) Knappschen Methode 
und anderseits nach einer Kupfermethode ausfiihrt, bei der 
schlieflich das Kupfer jodometrisch bestimmt wird. 





1) E. Frank und A. Bretschneider, Beitrige zur Physiologie 
des Blutzuckers. III. Mitteilung: Zur Frage der «Restreduktion» des 
Blutes nach der Vergirung. Diese Zeitschrift, Bd. 71, 1911, S. 157. 

2) E. Frank und A. Bretschneider, Beitrige zur Physiologie 
des Blutzuckers. IV. Mitteilung: Uber die Kohlenhydrate der roten Blut- 
kérperchen. Diese Zeitschrift, Bd. 76, 1912, S. 233. 

°) G. Embden, Diskussion zum Vortrage von Reicher und Stein 
auf dem 27. deutschen Kongrefs fiir Innere Medizin. Wiesbaden 1910. 
Verhandlungen S. 404. 
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Aus den mitgeteilten Beobachtungen ist zu er- 
sehen, dafi in den mit Hefe vergorenen Blutausztigen 
reduzierende Substanz enthalten sein kann, die sich 
nach der Methode von Bang wohl regelmafbig, nach 
der von Bertrand aber nur in gewissen Fillen be- 
stimmen |labt. 

Welcher Anteil der im vergorenen Blute vorgefundenen 
reduzierenden Substanz dem Blute selbst angehdrt hat, wird 
bei der durchweg angewandten Methodik nicht genauer fest- 
gestellt. Auf diesen Umstand haben wir in unserer letzten 
Mitteilung') mit folgenden Worten besonders hingewiesen: 
«Die an vergorenem Blute ausgefiihrten Bestimmungen der 
nicht vergéirbaren reduzierenden Substanz konnen nur 
als anniihernd genau gelten und miissen wohl als Maximal- 
zahlen angesehen werden. Denn nach unseren, mit Hefe und 
Wasser ausgefiihrten Blindversuchen kann ein Teil der unver- 
girbaren reduzierenden Substanz der Hefe entstammen. Die 
Differenz zwischen Gesamtreduktion und Restreduktion gibt 
demnach den Gehalt an vergirbarer reduzierender Substanz 
in den Fiillen, wo die Gesamtreduktion gering ist, auch 
nur anniihernd richtig an. » 

Dafi beim Vergiiren von Traubenzuckerlosungen mit 
frischer Prefhefe deutlich nachweisbare Mengen von optisch 
aktiven Stoffen auftreten kénnen, ist schon von C, Neuberg?) 
nachgewiesen worden. In 8 Versuchen fand er 4 mal Links- 
drehung und 4 mal Rechtsdrehung. Unter 7 Fallen beobachtete 
er an den zuvor mit Phosphorwolframséure, Barytwasser und 
Bleiacetat behandelten Garfliissigkeiten 2 mal deutliche, mit 
Abscheidung von rotem Kupferoxydul einhergehende Reduktion 
Fehlingscher Lésung; eine gelinde Reduktionskraft, aber ohne 
Kupferoxydulabscheidung, war 6fter bemerkbar.*) 


') 1. c., Il. Mitteilung, S. 193. 

2) (. Neuberg, Kleine Mitteilungen verschiedenen Inhalts. III.: Uber 
einige Reaktionen vergorener Zuckerlésungen. Bioch. Zeitschr., Bd. 24, 
1910, S. 423. 

) 1l.c, S. 433. 
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P. Mayer?) hat die Untersuchungen C. Neubergs weiter- 
gefiihrt, und zwar unter ihnlichen Bedingungen, wie sie bei 
der Bestimmung der «Restreduktion» des Blutes obwalten. 
Die Girfliissigkeiton enthielten 0,1 °/o Traubenzucker und wurden 
nach Zusatz von 1,5 g Reinzuchthefe 20—24 Stunden im Brut- 
schrank gelassen. P. Mayer benutzte Reinzuchthefen ver- 
schiedener Rassen aus dem KOniglichen Institut fir Gérungs- 
gewerbe. Die vergorenen Fliissigkeiten wurden nach dem 
Verfahren von Michaelis und Rona geklart, mit Essigsiure 
angesiiuert, auf ein kieines Volumen eingedampft und nach 
dem Filtrieren gepriift. P. Mayer berichtet, dai er in diesen 
Ausziigen in zahlreichen Fiillen optische Aktivitit beobachtete, 
iiberwiegend Rechtsdrehung, einige Male auch Linksdrehung, 
ferner, daf{ mehrere der vergorenen LOdsungen direkt ein un- 
verkennbares Reduktionsvermégen gegen Fehlingsche Losung 
mit typischer Ausscheidung von gelbrotem Kupferoxydul zeigten. 


In einem mit Backerhefe ausgefithrien Versuche fand P. Mayer 
eine Rechtsdrehung = 0,15°/o (auf Traubenzucker bezogen), in 2 Ver- 
suchen mit Bierhefe einmal 0,1°/0 Rechtsdrehung und schwach_ positive 
Reduktionsprobe, einmal starke Linksdrehung und negative Reduktions- 
probe. Er macht darauf aufmerksam, dafs sich die verschiedenen Hefen 
nach Rasse und offenbar auch nach Erniihrungszustand nicht gleich ver- 
halten. In einigen Fiilen beobachtete P. Mayer an den Ausziigen auch 
positive Orzinreaktion. Uber das Verhalten der in den Ausziigen nach- 
gewiesenen oder angenommenen Stoffe bei der Bestimmung durch 
Reduktionsmethoden bemerkt P. Mayer: «Bei den auf Kupferoxydul- 
ausscheidung basierten Verfahren mischen sich beispielsweise die Purin- 
kupferoxydulverbindungen dem Cu,0 bei, wihrend Aminosiurenkérper 
zur gleichen Zeit Kupferoxydul in Lésung halten. Der letztgenannte 
Kinfluf, fallt fort bei den Farbumschlagsmethoden, deren Endpunkt in 
der Entfairbung der klaren Kupferlisung gegeben ist. Der Purinfehler 
spielt jedoch auch hier mit, da die Purine auch in Lisung Kupfer ver- 
brauchen. Durch diese Versuche wird zweifellos ein Teil der 
Differenzen der verschiedenen Autoren iiber die Héhe der 
Restreduktion seine Erklarung finden, um so mehr als ge- 
rade bei der Kleinheit der in Betracht kommenden Mengen 
reduzierender Substanzen der Einfluf{ der von der Hefe ge- 
lieferten Stoffe ein unverhaltnismafig hoher ist.» 


) Paul Mayer, Zur Bestimmung der sogenannten « Restreduktion > 
des Blutes. Bioch. Zeitschr., Bd. 50, 1913, S, 362. 
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Gelegentlich einer vergleichenden Untersuchung tiber die 
polarimetrische und iiber titrimetrische Blutzuckerbestimmungs- 
methoden haben sich neuerdings auch W. Griesbach und 
H. Strafiner') mit der «Restreduktion» beschaftiet. Sie be- 
richten: «Ferner haben wir dann in dieser Arbeit noch einmal 
das Wesen der sogenannten «Restreduktion» priifen wollen, 
trotzdem diese Frage durch die Arbeiten von Frank und 
Bretschneider (I. c.) sowie Takahashi (I. c.) schon erledigt 
schien, Dazu veranlaft wurden wir einmal dadurch, daf diese 
«Restreduktion» in der Arbeit von Schumm und Hegler 
wieder einmal aufgetaucht ist, und ferner durch eine neuere 
Arbeit von P. Mayer, «Zur Bestimmung der sogenannten 
«Restreduktion» des Blutes.» Wir wollen schon hier erwahnen, 
dafs wir unter Anwendung frischer Backerhefe in 12 Fallen 
niemals Reduktion oder Drehung fanden, auch bei Anwendung 
annihernd ebenso konzentrierter Losungen, wie Mayer sie 
untersucht hat. Die «Restreduktion» im Blut ist demnach 
lediglich ein Produkt der alten Bangschen Methode, die, wie 
Bang selbst angibt, zu hohe Werte liefert.» «Nach dem 
Erscheinen der erwihnten Arbeit von P. Mayer nahmen wir 
grobere Mengen Hefe (5 g), so dab wir nach der Einengung 
auf 50 cem eine, auf den urspriinglichen Hefegehalt bezogen, 
10°/oige Lésung erhielten, wihrend die entsprechende Zahl 
bei Mayer 12,5°/o betragt. Wir sahen auch jetzt keine Spur 
von Drehung und bei Verwendung von 40 ccm der eingeengten 
Lisung keine Spur einer Reduktion nach Maquenne. Danach 
sind wir geneigt, die abweichenden Angaben von P. Mayer 
darauf zuriickzufiihren, daB Mayer andere Hefearten ver- 
wendet hat. »?) 

Nimmt man an, da die Analysen Griesbachs und 
Strafners genau stimmen, und ihre Befunde verallgemeinert 
werden diirfen, so scheint daraus in der Tat zu folgen, daB 





') W. Griesbach und H. Strafiner, Zur Methodik der Blut- 
zuckerbestimmung. Diese Zeitschrift, Bd. 88, H. 3, S. 199, 1913. 

?) Nach Ausweis ihrer Tabelle haben Griesbach und Strafner 
die mit Biackerhefe vergorenen Ausziige, wenigstens in einem Teil der 
Fille, auch mit den Methoden von Bertrand und Tachau gepriift. 
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eiweibfreie Blutextrakte nach dem Vergiiren mit frischer Biacker- 
hefe keine reduzierende Substanz enthalten. Damit wiirde 
freilich noch nicht bewiesen sein, dali frisches Blut frei von 
unvergiirbaren reduzierenden Stoffen ist: denn die Méglichkeit, 
dai solche Stoffe bei dem Giirungsvorgang durch Zersetzung 
«verschwinden», ist wohl kaum zu bestreiten! 

Die folgenden Ausfiihrungen diirften beweisen, daf «das 
Wesen der sogenannten ,,Restreduktion“ » durch Griesbachs 
und Strafners Giirungsversuche keineswegs geniigend auf- 
geklart ist. 

Bei der Bestimmung der unvergirbaren reduzierenden 
Stoffe kommt offenbar sehr viel auf die Art der Reduktions- 
methode und ihre Ausfiihrung an. P. Mayer') erhialt in seinen 
vergorenen Flissigkeiten mit Fehlings Probe positive Ergeb- 
nisse. Frank und Bretschneider?) bringen ihre Beobach- 
tungen beziiglich der Methode Bertrands in folgender Form 
zum <Ausdruck: «Somit ist nachgewiesen, dafi bei Mensch 
und Saéugetier unter physiologischen Bedingungen reduzierende 
K6rper, welche etwa der Vergirung entgehen, von der 
Bertrandschen Methode nicht angezeigt werden». ?) 
Bei der Adrenalinhyperglykamie von Hunden und Kaninchen 
konnten sie aber mit Bertrands Methode meistens unver- 
girbare, reduzierende Substanz nachweisen. — Mit Bangs 
Methode labt sich erfahrungsgemiil} sowohl unter physiologi- 
schen Verhdltnissen als auch bei Krankheiten deutlich « Rest- 
reduktion » nachweisen. — Beziiglich der Methode von Ma- 
quenne liegen die negativen Befunde (Giriesbachs und 
Strafners vor. Aus ihrer Mitteilung léft sich nicht sicher 
ersehen, ob sie sich tiberzeugt haben, dali diese Methode in 
der von ihnen mitgeteilten Form zum Nachweis sehr kleiner 
Mengen reduzierender Substanz geeignet ist. Dies kann frag- 
lich erscheinen, wenn man folgendes Urteil Griesbachs und 
StraBners beachtet «fiir diese Blutarten*) liefern Reduktion 


yh ¢, 

*) 1. c., Bd. 71, S. 161/163. 

*) Im Original nicht gesperrt gedruckt. 
*) d. h. Menschen- und Hundeblut. 
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nach Maquenne und Bertrand meist identische Werte: die 
Maquennesche Methode ist daher ihrer Einfachheit und 
Sicherheit wegen bei Blutmengen tiber 10 ccm vorzuziehen ».') 
Das kann nur so verstanden werden, daf ihnen fiir Mengen 
unter 6—10 mg die Methode Maquennes keineswegs zuver- 
liissiger oder empfindlicher erscheint als diejenige Bertrands. 
Die von Griesbach und Strafner mitgeteilte Tabelle zur 
Berechnung des Zuckergehalts aus den Titrationsbefunden ent- 
hilt als niedrigste Grife «1 cem = 3,1 mg Glukose». Ich 
habe gepriift, ob die Methode Maquennes eine fiir die Be- 
stimmung geringerer Mengen reduzierender Substanz erforder- 
liche Empfindlichkeit besitzt. Es ergab sich, dafi man bei 
gleicher Ausfiihrungsform der Methode, wie sie Griesbach 
und StraBner anwandten, Mengen von 1—3 mg noch ziemlich 
gut bestimmen, solche unter 1 mg noch schatzen kann. 


Zu den Versuchen benutzte ich eine Lésung von 0,3 g_ wasser- 
freiem (nach Tollens’*) Angabe getrocknetem) Traubenzucker und 
3 Tropfen 30°/oiger Essigsiure in 1000 ccm Wasser, als Mefgeriate bei 
den Titrationen amtlich geeichte Pipetten und eine 50 ccm-Glashahn- 
biirette mit Teilung in '/to ccm. 

Die Differenz zwischen Zuckerversuch und Blindversuch betrug fiir 


a b Mittel: 
9 mg 2,9 2,87 2,89 ccm 
6 1,9 1,97 1,94 » 
4,5 » 1,5 1,5 1,5 
3. > 1,0 0,97 0,99 
2 0,7 0,65 0,68 » 
1,5 » 0,45 0,47 0,46 » 
1 0,25 0,20 0,23 >» 
0,6 » 0,15 0,15 0,15 » 
0,3 » 0,05 0,05 0,05 » 


Danach habe ich untersucht, ob sich in eiweiffreien, mit 
gewaschener frischer Backerhefe vergorenen Blutausziigen mit 
der Methode von Maquenne reduzierende Stoffe nachweisen 
lieBen. Das ausnahmslos frisch verarbeitete Blut war ent- 
weder defibriniert oder in Natriumoxalat aufgefangen und nach 


) Loc, S. 907. 
*) Tollens, Handbuch der Kohlehydrate, 1914. 
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dem Verfahren von Michaelis und Rona enteiweift, wobei 
als Elektrolyt Natrium sulfuricum oder Seignettesalz diente. 
Gemessene Mengen des Filtrats wurden nach Zusatz von sehr 
wenig Essigsiiure (in einigen Versuchen auch ohne Essigsiaure) 
auf ein kleines Volumen eingedampft, das Filtrat n6tigenfalls 
bis zur sehr schwach sauren Reaktion abgestumpft und 20 bis 
24 Stunden im Brutofen vergoren.!) Jn einem Teil der Ver- 
suche wurde die eiweiffreie Blutfliissigkeit ohne vorheriges 
Eindampfen bei sehr schwach saurer Reaktion mit Hefe ver- 
goren. Die vergorene Flissigkeit wurde mit Eisenlésung nach 
Michaelis und Rona geklirt, das Filtrat eingedampft, mit 
Sodalésung schwach alkalisiert, filtriert, mit Essigséiure neu- 
tralisiert und sofort nach Maquenne gepriift. Dabei habe ich 
in den meisten Fallen eine deutliche Reduktionswirkung fest- 
stellen kénnen. Ich fiihre meine Versuchsprotokolie kurz an: 

1. 125 ccm eiweififreies Blutfiltrat (= 6,25 ccm Blut) auf 50 ccm 
eingeengt, mit 1 g gewaschener Hefe vergoren, geklart, eingedampft 


(vgl. oben die genauere Beschreibung); nach Lehmann-Maquenne 
0,1 ccm "/:0 Natriumthiosulfat = ca. 0,45 mg reduzierende Substanz (auf 
Traubenzucker bezogen). 

2. 500 cem eiweiffreies Blutfiltrat (= 25 ccm Blut) auf 100 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklirt, eingedampft; 
nach Lehmann-Maquenne 0,2 ccm Natriumthiosulfat == 0,85 mg_re- 
duzierende Substanz. 

3. 500 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 25 ccm Blut) auf 40 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklirt, eingedampft; 
nach Lehmann-Maquenne 0,3 ccm Natriumthiosulfat == 1,15 mg re- 
duzierende Substanz. 

4. 500 ccm eiweififreies Blutfiltrat (= 25 cem Blut) auf 40 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklirt, eingedampft; 
nach Lehmann-Magquenne 0,2 ccm Natriumthiosulfat == 0,85 mg_re- 
duzierende Substanz. 

5. 1500 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 75 ccm Blut) auf 150 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklart, eingedampft; 
nach Lehmann-Magquenne 0,4ccm Natriumthiosulfat = 1,37m g _ re- 
duzierende Substanz. 

6. 1500 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 75 ccm Blut) auf 110 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklirt, eingedampft; 





1) Die Hefe war mit viel Wasser unter Zentrifugieren griindlich 
ausgewaschen worden. 
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nach Lehmann-Maquenne 0,45 ccm Natriumthiosulfat = 1,5 mg re- 


duzierende Substanz. 
7. 500 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 25 ccm Blut) auf 120 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklairt, eingedampft; 


nach Lehmann-Maquenne 0,1 ccm Natriumthiosulfat = ca. 0,45 mg 
reduzierende Substanz. 
8. Derselbe Versuch: 0,1 ccm Natriumthiosulfat = ca. 0,45 mg 


reduzierende Substanz. 

9. 1500 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 75 ccm Blut) auf 120 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklart, eingedampft; 
nach Lehmann-Maquenne 0,85 ccm Natriumthiosulfat = 2,55 mg re- 


duzierende Substanz. 

10. 1300 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (— 65 ccm Blut) auf 100 ccm 
eingedampft, mit 5 g gewaschener Hefe vergoren, geklart, eingedampft; 
nach Lehmann-Maquenne 0,15 ccm Natriumthiosulfat = 0,6 mg re- 
duzierende Substanz. 


Griesbachs und StraBners Ausspruch, daB die « Rest- 
reduktion» im Blute lediglich ein Produkt der alten Bangschen 
Methode sei, wird durch obige Befunde widerlegt. 

Dieses Ergebnis veranlabte mich, von neuem zu priifen, 
ob man nicht auch mit Bertrands Methode die unvergirbare 
reduzierende Substanz bestimmen koénne. Dabei stellte sich 
heraus, dafi Bertrands Methode hierzu nicht geeignet ist. Die 
vorhandene unvergiirbare reduzierende Substanz entgeht dem 
Nachweis, weil im Auszug der vergorenen Flissigkeit offenbar 
Stoffe vorhanden sind, die das Ausfallen des gebildeten Kupfer- 
oxyduls verhindern. Die Ausfiihrung der Bestimmungen er- 
folgte unter Benutzung der von Méckel und Frank’) vor- 
geschriebenen Kupfer-Zuckerlésung, die im Liter genau 0,25 g 
wasserfreien Traubenzucker enthielt. Die vergorene Flissigkeit 
wurde ebenfalls behandelt wie in den oben beschriebenen Ver- 
suchen, nur wurde sie etwas stiirker, auf 20 ccm eingeengt. 
Nach dem 3 Minuten langen Kochen des Reaktionsgemisches 
wurde sofort abgekiihlt und nach 10 Minuten langem Stehen 
durch ein Asbestfilter filtriert. Die angewandte Menge der 
Kupferlésung (20 ccm) enthielt 5 mg Traubenzucker. Unmittelbar 
nach jedem Girversuch wurde festgestellt, daB 20 ccm der 


1) K. Méckel und E. Frank, Ein einfaches Verfahren der Blut- 
zuckerbestimmung. II. Mitteilung. Diese Zeitschr., Bd. 69, S. 85, 1910. 
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Kupferlésung im Blindversuch den richtigen, 5 mg Trauben- 
zucker entsprechenden Kupferwert lieferten. 

1. 200 ccm eiweififreies Blutfiltrat (= 10 ccm Blut) mit 2 g frischer 
Backerhefe vergoren, geklirt, eingedampft; nach Bertrand bestimmt 
= 3,5 mg Zucker. Von den in der Kupferlésung enthaltenen 5 mg sind 
hier also 1,5 mg der Bestimmung entgangen. 

2. Der Versuch «1» wiederholt; gefunden 3,25 mg Zucker. Von 
den in der Kupferlésung vorhandenen 5 mg sind 1,75 mg der Bestim- 
mung entgangen. 

3. 300 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (— 15 ccm Blut) mit 2 g Hefe 
vergoren, geklirt, eingedampft; nach Bertrand bestimmt = 3,5 mg 
Zucker. Demnach sind 1,5 mg Zucker der Bestimmung entgangen. 

4. 200 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 10 ccm Blut) auf 25 ccm 
eingedampft, Filtrat mit 0,5 g Hefe vorgoren, geklart, eingedampft; nach 
Bertrand bestimmt = 4 mg Zucker. 1 mg ist der Bestimmung entgangen. 

5. 200 ccm eiweiffreies Blutfiltrat (= 10 ccm Blut) mit 1 g Hefe 
vergoren, geklirt, eingedampft, ergab nach Bertrand 4,1 mg Zucker. 
0,9 mg Zucker sind der Bestimmung entgangen. 


Da in allen Versuchen betriachtlich weniger Zucker ge- 
funden wurde, als nachweislich in der zugesetzten Kupferlésung 
vorhanden war, so kann man nicht erwarten, die sogenannte 
Restreduktion, das ist die unvergarbare reduzierende Substanz, 
mit der Methode von Bertrand nachweisen oder gar quan- 
titativ bestimmen zu kénnen. Die Methode erweist sich hier 
als so unverlaflich, daf in solchen Versuchen erzielte nega- 
tiven Befunde zur Beurteilung der Frage nach dem Vorhanden- 
sein unvergarbarer reduzierender Stoffe nicht herangezogen 
werden kénnen. 

Wir haben schon friiher darauf hingewiesen, dafi nach 
unseren Versuchen ein Teil der mit Bangs Methode nach- 
gewiesenen unvergiirbaren reduzierenden Substanz der Hefe 
zuzuschreiben ist. Deshalb betonten wir, dai in den Fiillen, 
wo die Gesamtreduktion gering sei, die Differenz zwischen 
Gesamtreduktion und Restreduktion den Gehalt an vergiirbarer 
reduzierender Substanz auch nur annahernd richtig angibe.’) 
Nachdem ich, im Gegensatz zu Griesbach und Strafner, 
in den mit Backerhefe vergorenen Blutausziigen auch mit 





') 1. ¢., Il. Mitteilung S. 193/194. 
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Maquénnes Methode unvergirbare reduzierende Substanz 
deutlich habe nachweisen kénnen, erschien es wohl denkbar, 
daB sich mit dieser Methode auch derjenige Anteil der un- 
vergarbaren Stoffe nachweisen lieBe, der der Hefe entstammt. 
In den daraufhin angestellten Garversuchen mit Hefe allein 
habe ich in der Tat auch mit Maquennes Methode aus- 
nahmslos reduzierende Substanz nachweisen kénnen; sie war 
wenigstens zu einem betriachtlichen Teil in Alkohol loslich. 


Entsprechend den Blut-Garversuchen wurde die sorgfaltig ge- 
waschene Hefe mit Wasser (mit oder ohne Zusatz von wenig Essigséure) 
20-—24 Stunden im Brutofen gelassen, mit Eisenlésung nach Michaelis 
und Rona geklart, eingedampft und weiter wie bei den Blutgarversuchen 
behandelt. In einem Teil der Versuche wurde das geklarte und ein- 
geengte Gargut mit Alkohol gefallt, der Alkoholauszug zur Trockne ver- 
dampft, und der Riickstand nach Lehmann-Maquenne untersucht. 

1. 8g Backerhefe mit 100 ccm Wasser und 1 Tropfen 30 °/oiger 
Essigséure vergoren, geklart, auf 30 ccm eingedampft. Nach Lehmann- 
Maquenne = 1.3 mg reduzierende Substanz. 

2. 5g Hefe mit 100 ccm Wasser vergoren, wie oben weiter be- 
handelt; nach Lehmann-Maquenne ca. 0,45 mg reduzierende Substanz. 

3. 2'/e g Hefe mit 50 ccm 0,06 °/oiger Glukoselésung vergoren, wie 
oben behandelt ; nach Lehmann-Maquenne = ca. 0,39 mg reduzierende 
Substanz. 

4. 20 g Hefe mit 250 ccm Wasser und 1 Tropfen 30°/oiger Essig- 
siure vergoren, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 1,59 mg reduzierende Substanz. 

5. 10 g Hefe mit 125 ccm Wasser und 1 Tropfen 30°/oiger Essig- 
siure vergoren, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 1,37 mg reduzierende Substanz. 

6. 10 g Hefe mit 125 ccm 0,06 °/o iger Glukoselésung und 1 Tropfen 
30°/oiger Essigsiure vergoren, weiter wie oben behandelt; nach Leh- 
mann-Maquenne = ca, 0,85 mg reduzierende Substanz. 

7. 10 g Hefe mit 125 ccm Wasser vergoren, weiter wie oben be- 
handelt; nach Lehmann-Maquenne ==ca.0,75 mg reduzierende Substanz. 

8. Versuch «7 » wiederholt, ergab ca. 0,39 mg reduzierende Substanz. 

9. 30 g Hefe mit 250 ccm Wasser und 3 Tropfen 30°%/oiger Essig- 
siure vergoren, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 2 mg reduzierende Substanz. 7 

10. 20 g Hefe mit 250 ccm Wasser und 3 Tropfen 30 °/oiger Essig- 
siiure vergoren, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 1,26 mg reduzierende Substanz. 

11. 20 g Hefe mit 500 ccm Wasser vergoren, weiter wie oben 
behandelt; nach Lehmann-Maquenne ~1,15mg reduzierende Substanz. 
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12. Versuch «11» wiederholt, ergab 1,26 mg reduzierende Substanz. 

13. 20 g Hefe mit 250 ccm Wasser und 3 Tropfen 30°/o iger Essig- 
siiure vergoren, geklirt, bis auf 10 ccm eingedampft, mit 100 ccm 95 °/o igem 
Alkohol gefallt, filtriert, Riickstand mit 90°/oigem Alkohol gewaschen, 
der alkoholische Auszug zur Trockne verdampft, Riickstand mit 30 ccm 
Wasser aufgenommen, [iltriert, Filtrat mit Sodalésung schwach alkali- 
siert, filtriert, Filtrat nach Lehmann-Maquenne = ca. 0,4 mg redu- 
zierende Substanz.') 

14. 50 g Hefe mit 1000 ccm Wasser und 10 Tropfen 30°%/oiger 
Essigsdure vergoren, geklirt, auf 10 ccm eingedampft, mit 100 ccm 
95 °/oigem Alkohol gefallt, weiter wie oben behandelt, nach Lehmann- 
Maquenne = 1,6 mg reduzierende Substanz. 

15. Versuch «14>» wiederholt, nach Lehmann-Maquenne = 
2 mg reduzierende Substanz. 

16. 80 g Hefe mit 1000 ccm Wasser und 10 Tropfen 30 °%/oiger 
Essigsaure vergoren, geklirt, auf 6 ccm eingedampft, mit 60 ccm 95 °/oigem 
Alkohol gefallt, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 1,25 mg reduzierende Substanz. 

17. 100 g Hefe mit 1000 ccm Wasser und 10 Tropfen 30°/oiger 
Essigsdure vergoren, geklirt, auf 9 ccm eingedampft, mit 90 ccm 95 °/o igem 
Alkohol gefallt, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 2,55 mg reduzierende Substanz. 

18. 100 g Hefe mit 1000 ccm Wasser und 10 Tropfen 30°/o iger 
Essigsaure vergoren, geklart, auf 5 ccm eingedampft, mit 50 ccm 95 °/o igem 
Alkohol gefallt, weiter wie oben behandelt; nach Lehmann-Maquenne 
== 1,5 mg reduzierende Substanz. 

19. Versuch «18» wiederholt, ergab 1,59 mg reduzierende Substanz. 

20. 50 g Hefe mit 1000 ccm Wasser vergoren, geklart, auf 15 ccm 
eingedampft, mit 150 ccm 95°/oigem Alkohol gefalit, weiter wie oben 
behandelt; nach Lehmann-Maquenne = 1,7 mg reduzierende Substanz. 

21. Versuch «20> wiederholt, nach Lehmann-Maquenne = 
1,37 mg reduzierende Substanz. 

22. Versuch «20> wiederholt, nach Lehmann-Maquenne = 
1,59 mg reduzierende Substanz. 

23. Versuch «20> wiederholt, nach Lehmann-Maquenne = 
1,37 mg reduzierende Substanz. 

24. 10 g Hefe mit 100 ccm Wasser vergoren, geklart, auf 10 ccm 
eingedampft, mit 50 ccm 99°/oigem Alkohol gefallt, weiter wie oben 
behandelt; nach Lehmann-Maquenne = 1,37 reduzierende Substanz. 





‘) Beilaufig sei erwahnt, dai ich in mehreren Versuchen auch aus 
frischer sorgfiltig gewaschener Baickerhefe durch Alkohol eine nach 
Lehmann-Maquennes Methode nachweisbare reduzierende Substanz 
ausziehen konnte. 
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25. Versuch «24» wiederholt, nach Lehmann-Maquenne -= 
1.37 mg reduzierende Substanz. 

26. 5 g Hefe mit 50 ccm Wasser vergoren, geklart, auf 10 ccm 
eingedampft, mit 50 ccm 99°/vigem Alkohol gefallt, weiter wie oben behandelt ; 
nach Lehmann-Maquenne = ca. 0,6 mg reduzierende Substanz. 

27. Versuch «26» wiederholt; nach Lehmann-Maquenne 
= ca. 0,85 mg reduzierende Substanz. 

28. 10 g Hefe mit 100 ccm Wasser vergoren, geklirt, auf 5 ccm 
eingedampft, mit 50 ccm 99°/oigem Alkohol gefallt, weiter wie oben be- 
handelt; nach Lehmann-Maquenne = 1,25 mg reduzierende Substanz. 

29. 10 g Hefe mit 500 ccm Wasser vergoren, geklart, auf 20 ccm 
(i. V.) eingedampft, mit 100 ccm 99 °/oigem Alkohol gefallt, weiter wie oben 
behandelt; nach Lehmann-Maquenne = 0,6 mg reduzierende Substanz. 

Diese Feststellungen, die mit den Beobachtungen P. Mayers 
in Einklang stehen, ermdglichen es auch, diejenigen unserer 
friiheren Beobachtungen, die sich auf die sogenannte Restreduk- 
tion des Blutes beziehen, genauer zu deuten, als es damals 
moéglich war. Dem Beispiele der Bangschen Schule folgend 
haben wir seinerzeit versucht, durch gesonderte Bestimmung 
der Gesamtreduktion und der Restreduktion bei einem Teil 
unserer Falle den Gehalt an vergiirbarem Zucker festzustellen. 
Zwar haben wir schon damals angegeben, da’ bei unserem 
Vorgehen keine genauen Werte fiir den vergirbaren Zucker 
erhalten werden kénnen, namentlich nicht in den Fallen, wo 
der Wert fiir die Gesamtreduktion gering ist. Deshalb hatten 
wir die Werte fiir den vergirbaren Zucker auch als Minimal- 
zahlen gekennzeichnet. Diese Angaben lassen sich jetzt dahin 
erginzen, daf die seinerzeit angegebenen Zahlen fir die Rest- 
reduktion durchweg als betrachtlich zu hoch gelten miissen, 
weil ein ziemlich bedeutender Anteil der fraglichen Substanz 
der Hefe entstammt. Der damals auf Grund einiger Unter- 
suchungen an gesunden Menschen bedingungsweise als richtig 
angenommene Wert (0,05°/o) fiir den Gehalt an vergirbarem 
Zucker muf deshalb als zu niedrig gelten. Unter den friiher 
gepriiften pathologischen Fillen fand sich einige Male eine 
auBergewOhnlich hohe Restreduktion, z. B. bei einem Falle 
von Diabetes 0,08 °/o, bei einem Falle von Alkoholismus 0,07 °/o, 
bei Furunkulosis 0,065, bei Skorbut 0,07, bei einem Falle 
von schwacher Kohlenoxydvergiftung 0,065. Selbst wenn man 
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von diesen Zahlen mit Riicksicht auf die oben angegebene 
Fehlerquelle einige hundertstel Prozent in Abzug bringt, so 
verbleibt noch eine sehr hohe Restreduktion, die jedenfalls 
am einfachsten durch die Annahme erklirt wird, da im Blute 
dieser Falle aufer Traubenzucker ganz betrichtliche Mengen 
anderer reduzierender Stoffe vorhanden gewesen seien. 

In diesem Zusammenhange verdienen einige Befunde 
Hollingers') besondere Beachtung. Hollinger hat an 2 Ge- 
sunden und 23 Kranken Untersuchungen iiber den Zuckergehalt 
des Vollblutes und des Serums angestellt und die Bestimmungen 
in vielen dieser Fille nach 2 verschiedenen Methoden, der- 


jenigen von Knapp und einem modifizierten Lehmannschen 


Verfahren ausgefiihrt.2) Damit hat Hollinger sowohl am 
Vollblut als auch am Serum fast ausnahmslos hodhere Werte 
erhalten als mit dem Verfahren von Knapp. Unter den 16 
vergleichenden Bestimmungen ist nur einmal der Wert nach 
Knapp hoher (Nr. 22). Unter den itibrigen 18 Fillen sind 
die jodometrisch ermittelten Werte in 11 Fallen um etwa 
1/11 bis 1/7, in 2 Fallen (Nr. 6 Eklampsie und Nr. 11 Lumbago) 
sogar fast um !/4 hdher als die nach Knapp. Dabei sind 
3 Bestimmungen, die an Blut von 2 moribunden Pneumonikern 
ausgefiihrt sind, nicht mitgerechnet. In diesen 3 Doppelbestim- 
mungen waren die nach Knapp gefundenen Werte ebenfalls 
um ‘!/4—1!/5 hodher. Hollinger beurteilt diese Ergebnisse 
folgendermafen: *) «Da die Methode ebenso wie die Knapp- 
sche unter den von uns gewahlten Bedingungen an reinen 
Zuckerlésungen sich in vielfaltigen Versuchen als ein Verfahren 
von ganz besonderer Genauigheit erwiesen hat, miissen die 
beobachteten Differenzen zwischen beiden Methoden entweder 
durch Bestandteile der titrierten Blutextrakte bedingt sein, 
welche die Reduktion der Knappschen und die der Fehling- 





') A. Hollinger, Uber die Verteilung des Zuckers im Blute. 
Bioch. Zeitschr. 17, 1909, S. 1. 

*) l.c., S.4 und 6. Nach den Erlauterungen Hollingers ist an- 
zunehmen, dafs es sich um das Verfahren von Lehmann-Maquenne 
handelt. 

"4 4, & ¢ 
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schen Losung durch Traubenzucker in ungleicher Weise be- 
einflussen oder es miissen verschiedene die Knappsche und 
die Fehlingsche LOsung in ungleicher Weise reduzierende Sub- 
stanzen vorhanden sein ». In der Tat weisen Hollingers Befunde 
darauf hin, daB man sowohl bei Gesunden wie bei Kranken mit 
dem Vorkommen anderer reduzierender Stoffe neben Trauben- 
zucker rechnen mu, denn es erscheint kaum angingig, Hol- 
lingers Befunde durch die Annahme zu erkléren, daB bei der 
Anwendung von Knapps Methode auf menschliches Blut in vielen 
Fiillen ein bedeutender Teil des Traubenzuckers der Bestimmung 
entgehe! Auch von Embden!) wird eine solche Annahme an- 
scheinend garnicht in Betracht gezogen, denn er aufert ja: « Ganz 
in Ubereinstimmung mit dem Herrn Vortragenden haben wir 
aus diesem verschiedenen Verhalten verschiedener Titrations- 
methoden gefolgert, dafi neben dem Traubenzucker im Blut 
anderes Kohlehydrat vorhanden sein muB». Embdens Er- 
Orterungen lassen vielmehr erkennen, daf seiner Ansicht nach 
die Knappsche Methode den wahren Zuckergehalt des Blutes 
besonders zuverlassig zu bestimmen gestattet, denn er sagt 
beziiglich dieser Methode: «Hier liegt die obere Grenze des 
normalen Blutzuckers weit niedriger, hier erscheint iberhaupt 
der normale Blutzucker weit konstanter». Es darf also der 
SchluB gezogen werden, daB man im Frankfurter Institut an- 
nimmt, die von Hollinger mit der jodometrischen Kupfer- 
methode gefundenen Werte giiben den Traubenzuckergehalt 
um soviel zu hoch an, als sie die nach Knapps Methode er- 
mittelten Zahlen iibertreffen. Da das bedeuten wiirde, dab 
Hollinger im menschlichen Blute neben Traubenzucker andere 
reduzierende Substanz in einigen Fallen in einer Menge bis 
zu mehr als 20°/o vom Traubenzucker aufgefunden hat, so 
stimmen seine Befunde gut zu den von mir mitgeteilten Be- 
obachtungen. Auf Grund von Hollingers Feststellungen 
kénnte man vermuten, daB die polarimetrische Methode, die 
neuerdings schon als maBgebendes Verfahren zur Bestimmung 





') Diskussion zum Vortrage von K. Reicher und H. Stein, Ver- 
handlungen des 27. Kongresses fiir innere Medizin. Wiesbaden 1910, 


S. 404/405. 
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des wahren Blutzuckergehalts bezeichnet worden ist, in den 
meisten Fallen niedrigere Werte geben wiirde als die jodo- 
metrische Kupfermethode. Bei denim gleichen Institut von Gries- 
bach und Strainer ausgefiihrten Untersuchungen an 2 Nor- 
malen und 3 Nephritikern hat sich aber in 4 Fiillen vollstandige 
oder nahezu vollstindige Ubereinstimmung ergeben und nur im 
5. Falle, bei einem Nephritiker, war der polarimetrische Wert 
etwas niedriger als der jodometrische. Ich fiihre die Zahlen hier an : 














polari- jodometrisch nach 
metrisch Lehmann-Maquenne 











Mensch, norma! | 0,093 0,092 
0,054 0,054 

Nephritis 0,074 0,075 
0,089 0,086 

/ 0,100 0,109 


| 
Man mu8 demnach entweder annehmen, das zufallig in den 
vier ersten Fallen auSer Traubenzucker keine andere redu- 
zierende Substanz vorhanden gewesen ist, oder dafi die 
polarimetrische Methode in diesen Fillen ebenso wie die jodo- 
metrische Methode zu hohe Werte geliefert hat! Denn man 
wird trotz der bekannten Schwierigkeiten der Polarimetrie 
schwach drehender Blutausziige nicht ohne weiteres annehmen 
moégen, daB die polarimetrischen Bestimmungen in diesen Fallen 
miBlungen sind, zumal Griesbach und StraBner angeben, 
daf8 die Ablesungen durch einen ganz besonders geiibten 
Untersucher vorgenommen worden sind. Freilich sehen sich 
Griesbach und StraBner gendtigt, in mehreren anderen 
Fallen (bei Hundeblut), bei denen sie grofe Unterschiede 
zwischen den polarimetrischen und jodometrischen Bestim- 
mungen gefunden haben, die Annahme zu machen, dab bei 
den polarimetrischen Bestimmungen nicht richtig abgelesen 
wurde. Man mu8 ihnen darin auch beipflichten, daf einige 
dieser Werte (Nr. 2, 3, 5, 11, 12) sehr verdachtig erscheinen, 
denn sie iibertreffen die jodometrisch nach Lehmann-Ma- 
quenne ermittelten Zahlen teils um etwa ‘1/4, in einem Falle 
sogar um die Hilfte! Griesbachs und Strafiners oben an- 
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gefiihrten Befunde lassen sich mit Hollingers Feststellung, 
dai die jodometrische Methode bei menschlichem Blute aufer 
Traubenzucker noch andere reduzierende Substanz anzeigt, 
nicht gut in Einklang bringen. 

Ein Hinweis auf das Vorkommen betriachtlicher 
Mengen anderer reduzierender Substanz neben dem 
Traubenzucker darf vielleicht auch in einzelnen Be- 
obachtungen anderer Forscher gesehen werden. So 
fanden z. B. Rolly und Oppermann!) bei einem an Skorbut 
erkrankten Mann mit Bertrands Methode den auffallend hohen 
Wert von 0,121°/o, fiir den sie eine befriedigende Erklérung 
nicht anzugeben vermégen.*) Auch wir haben unter 3 Fallen 
von Skorbut in einem Falle einen auffallend hohen Wert 
(0,13°/o) fiir die Gesamtreduktion mit der Methode Bangs 
gefunden; da in diesem Falle die Bestimmung der Restreduk- 
tion, der «unvergiarbaren reduzierenden Substanz» den unge- 
wohnlich hohen Wert 0,07°/o ergab, erscheint die Annahme 
berechtigt, daB nur scheinbar eine Hyperglykémie vorlag.*) 
Ob das auch fir den Fall von Rolly und Oppermann zu- 
trifft, ist nachtraiglich zwar nicht zu entscheiden, erscheint 
aber durchaus nicht unmdglich, trotzdem meistens angenommen 
wird, dafi bei der Methode Bertrands fast nur der Trauben- 
zucker bestimmt wird. Von grofer Wichtigkeit ist eine Be- 


') Rolly und Oppermann, VI. Mitteilung: Der Blutzuckergehalt 
bei Animie, Leber-, Darm- und anderen Erkrankungen des Menschen. 
Biochem, Zeitschr., Bd. 48, 1913, S. 471. 

*) l.c., S. 475: «einen Grund fiir diesen Befund bei diesem einen 
untersuchten Falle anzugeben, stehen wir ab, doch méchten wir darauf 
hinweisen, dafs Cobliner bei exsudativer Diathese ebenfalls erhéhte 
Werte fand, es also nicht ausgeschlossen ist, dafs noch ein spezifisches, 
infektidses oder toxisches Agens bei dem Zustandekommen der Hyper- 
glykamie hier eine Rolle spielt». 

5) Als Gegenbeispiel erwahne ich aus unseren friiheren Beobach- 
tungen einen Fall von Pneumonie, bei dem die Gesamtreduktion 0,16 °/o 
betrug, und durch gesonderte Bestimmung der Restreduktion nachge- 
wiesen wurde, dafs wenigstens 75°/o der Gesamtreduktion durch ver- 
girbaren Zucker bedingt war, sodafi hier fraglos eine echte Hyper- 
glykamie bestand. 
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obachtung von Maase und Tachau,!) die bei vergleichenden 
Blutzuckerbestimmungen unter 5 Fallen von Diabetes in einem 
Falle einen auffallend grofen Unterschied zwischen den polari- 
metrischen und titrimetrischen Werten fanden; polarimetrisch 
ergab sich in 3 Bestimmungen 0,44, 0,426, 0,403°/o, nach 
Bertrand 0,337°/o, nach Tachau in 2 Bestimmungen 0,301 
und 0,306°/o. Sie bemerken dazu: «Zur Erklaérung des ver- 
schiedenen Ausfalls von Reduktionsbestimmungen und Polari- 
sation in Fall 12 liegt die Annahme am niichsten, da hier 
neben dem Traubenzucker ein anderes Kohlenhydrat im Blute 
vorhanden war, das stirker drehte, aber in geringerem Mabe 
reduzierte als die Glykose. » ?) 


2. Vergleichende Untersuchungen tiber die Blutzuckerbestimmungs- 
methoden von Bang, Bertrand, Lehmann-Maquenne. 

Von Hegler und mir) ist eine an einem grofien klinischen 
Material einheitlich durchgefiihrte Untersuchung iiber den Zucker- 
gehalt des menschlichen Blutes ausgefiihrt worden, deren Haupt- 
zweck es war, einen allgemeinen Uberblick tiber das Vorkommen 
erho6hter Zuckerwerte bei Krankheiten zu gewinnen. 

Mit einer einigermafen zuverlassigen Methode ausgefiihrte, 
umfangreichere Bearbeitungen dieses Gebietes lagen derzeit 
noch nicht vor. Wir haben uns damals der Method? von 
Bang bedient, weil wir mit kleinen Mengen Blut auskommen 
und unsere, friiher mit Bangs Methode ermittelten Blutzucker- 
werte Gesunder als Grundlage fiir die Beurteilung der patho- 
logischen Falle benutzen wollten. Fir die damaligen Unter- 
suchungen wollten wir die Methode Bertrands als Hauptmethode 
nicht benutzen, weil sie in unseren Vorversuchen bei der An- 
wendung auf vergorenes Blut mehrfach versagt hatte, eine 





1) Carl Maase und Hermann Tachau, Vergleichende Blut- 
zuckerbestimmungen durch Polarisation und Reduktionsinethoden. Zeit- 
schrift f. klin. Medizin, Bd. 81, 1914, 5. 1. 

*SLe, S € a. &. 

8) Vortrage in der biologischen Abteilung des Arztlichen Vereins 
zu Hamburg vom 2. November 1911, ferner Mitteilungen aus den Ham- 
burgischen Staatskrankenanstalten, Bd. XIII, H. 15. 
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Beobachtung, die durch meine oben mitgeteilten neuen Ver- 
suchsergebnisse bestatigt und erweitert worden ist. 

Griesbachs und Strainers Bemerkung, wir hitten uns 
«leider» des Verfahrens von Bang bedient,!) ist nicht ver- 
stiindlich. In der Tat kam kaum ein anderes Verfahren fiir 
uns in Betracht, denn dasjenige von Knapp-Tachau war 
derzeit noch nicht veréffentlicht; das kolorimetrische Verfahren 
von Reicher und Stein hatte sich uns als sehr unsicher er- 
wiesen, und die polarimetrische Bestimmung hatte wiederum 
bedeutend gréBere Blutmengen erfordert, als fiir unsere Zwecke 
zur Verfiigung gestellt werden sollten. 

Griesbach und StrafBner fiihren an, daf die Bangsche 
Methode, «wie Bang selbst angibt,» zu hohe Werte liefere. 
An einer anderen Stelle sprechen sie von Bangs Methode als 
von einem «von dem Autor selbst aufgegebenen Verfahren». 

Dem gegeniiber sei daran erinnert, daf Bang eine nach 
seiner alten Methode ausgefiihrte Vergleichsbestimmung an 
Rinderblut, dem Traubenzucker zugesetzt war, benutzt, um 
daran die Genauigkeit bezw. Leistung seiner neuen Mikro- 
methode zu erweisen. Ob Griesbach und StrafBner das 
alte Verfahren von Bang auch eigenhindig genauer erprobt 
haben, ist aus ihrer Mitteilung nicht ersichtlich. Da ich selbst 
Hunderte von Blutzuckerbestimmungen mit Bangs alter Me- 
thode ausgefiihrt habe, so hatte ich die Gelegenheit, mir ein 
Urteil iiber die Leistung des Verfahrens zu bilden, und habe 
immer bestatigt gefunden, daB die Methode in der von uns 
gewihlten Anwendungsart zuverlassig genug ist, um das oben 
gekennzeichnete Ziel unserer damaligen Untersuchungen er- 
reichen zu lassen. Da unsere friiheren Mitteilungen an einer 
weniger leicht zugiénglichen Stelle erfolgt sind, so fiihre ich 
hier die Sitze an, in denen ich mein damaliges Urteil iiber 
die Methode zusammengefaBt habe: «Wir halten demnach die 
Blutzuckerbestimmungsmethode von Michaelis-Rona-Bang 
in der Form, wie wir sie angewandt haben, zur Feststellung 
einigermafen betriachtlicher Abweichungen vom normalen Ge- 





') Griesbach und Strafiner, 1. c., S. 200. 
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halt des Blutes an Rohzucker (= reduzierende Substanz) fiir 
durchaus geeignet.» Ein dem Verfahren anhafterder Mangel, 
der darin besteht, dafi «der Endpunkt der Titration bei nicht 
vollkommen enteiweifitem Blute nicht ganz scharf erfolgt, macht 
sich weniger bemerkbar, wenn man die enteiweifte und bis 
auf einige Kubikzentimeter eingedampfte Fliissigkeit nach dem 
Erkalten durch ein sehr kleines analytisches Filter ‘filtriert, das 
Filter quantitativ mit Wasser auswischt und das Filtrat zur 
Titration benutzt. Dadurch werden die bei der Titration sehr 
stérenden Reste von Eiweifgerinnsel u. a. entfernt» Dieses 
niitzliche Hilfsmittel habe ich bei allen Bestimmungen angewandat. 
Sichert man die Befunde auferdem, wie wir es getan haben, 
dadurch, da8 man die Titrierfliissigkeiten') selbst herstellt und 
stindig Kontrollbestimmungen (an Lésungen von bekanntem 
Traubenzuckergehalt) und Blindversuche ausfiihrt, so darf ge- 
sagt werden, dai die Methode genau genug erscljeint, um sie 
auch heute noch fiir die praktisch wichtigen klinischen Blut- 
zuckerbestimmungen benutzen zu kénnen. Es ist: freilich not- 
wendig, sich eine gewisse Ubung in der Handhabung des Ver- 
fahrens anzueignen, weil bekanntlich der Farbenumschlag nicht 
ganz scharf erfolgt. Wer nur gelegentlich eine solehe Titration 
ausfiihrt, wohl gar ohne die nétigen Kontrollbestimmungen, 
kann kaum eine zuverlissige Bestimmung erwarten. Eine An- 
erkennung der Tatsache, daB mit dem Verfahren von Bang 
im Laboratorium des Verfassers zuverlissige Bestimmungen 
erhalten worden sind, liegt iibrigens in folgenden; von Gries- 
bach und Strafner im Anfangsteil ihrer Abhandlung ausge- 
sprochenen Sitzen: «Hollinger, Oppler und Rona, Tachau, 
die Bangsche Schule, in neuester Zeit vor allen: E, Frank, 
Schumm und Hegler, Rolly und Oppermann haben durch 
Untersuchung grofer Reihen eine gute Ubersicht iiber normale 
und pathologische Verhaltnisse im Zuckergehalt des mensch- 
lichen Blutes gegeben. Dabei fallt es auf, daf ‘die Angaben 





') Vgl. hierzu auch H. Jessen-Hansen, Einige Bemerkungen 
iiber die Bangsche Methode der Zuckerbestimmung. Bio¢hem. Zeitschr., 
Bd. 10, 1908, S. 250; ferner A. C. Andersen, Biochem, Z¢itschr., Bd. 15, 
1908, S. 76. 


« 
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iiber den’ Durchschnittswert und die obere Schwelle des Nor- 
malwertes sich seit Liefmann und Stern kaum geandert 
haben, trotzdem die Methodik der Bestimmung seither eine 
wesentlich andere geworden ist.» Erginzend sei bemerkt, 
da8B Liefmann und Stern bei 18 gesunden Mannern 
mit der Methode von Knapp einen mittleren Gehalt 
von 0,086°/o, wir bei 19 gesunden Miannern mit der 
alten Methode von Bang einen solchen von 0,092°/o 
gefunden haben. Da wir uns durch die Untersuchung der 
19 gesunden Manner (und 3 gesunder Frauen) eine sichere 
Grundlage fiir die Beurteilung der pathologischen Fille ge- 
schaffen hatten, das Verfahren selbst aber als ausreichend 
genau erwiesen war, so kann die Bedeutung unserer damaligen 
Angaben iiber das Vorkommen pathologischer Steigerungen des 
Zuckergehalts durch unbestimmte Bemiangelungen nicht ver- 
ringert werden. 

Vergleichende Bestimmungen des Zuckergehalts nach 
Bang und Bertrand sind nur in geringer Zahl verdffentlicht 
worden; ich fiihre deshalb eine Anzahl neuer Doppelanalysen an: 














Bertrand Bang 
°/0 °/o 
1. GE se see Oe © oo eee 0,157 0,17 
2. Hypophysentumor? ......... 0,088 0,098 
3a. Diabetes insipidus. . .......-. 0,074 0,08 
3b. Derselbe Fall, 1 Woche spaiter ... . 0,07 0,082 
4. Diabetes mit Pneumonie....... 0,31 0,33 
S, Gee ss tk ce Se 2 ee ee 0),25 0,27 
6. Diabetes, starke Acidose....... 0,52 0,60 (!) 
7. Alimentaire Hyperglykimie ...... 0,122 0,138 
D ee ng te ee ew ee ee ee (),42 0,43 
0 Pee eS eee Se . 0,38 0,38 
i ee eee 0,34 0,38 
iia. Infantilismus ....:++<ccses ‘ 0,095 0,107 
1ib. Derselbe Fall, 1 Woche spiter... . 0,098 0,11 
12. Diabetes ....2o- eee tn 0,27 0,31 
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Bertrand ! Bang 
%Jo %o 

13. Gesunder? ..... é dick ee ae 0,072 0,085 
44. Hypergiykimie .....sseees 0,118 0,134 
i I 6 a co 6 we SH ee ee 0,07 0,09 
i es cg os oS eee eee 0,055 (!) 0,09 
a7. Tiyperelyklimie .. . es see sees 0,165 0,18 
Se: ee, GO. 6 6 os Se ee 0,78 0,78 
i So. a. ws oa i 0,078 0,09 
BO. Mipsis Bdd@isom. . . i 8 swe cs 0,068 0,082 








Die Zahlen beweisen, dab es fiir die Bewertung dieser 
Falle durchaus geniigt hatte, wenn die Zuckerbestimmungen 
nur nach der alten Methode von Bang ausgefiihrt worden 
waren. Unter den 9 Fallen von Diabetes mellitus stimmen die 
Werte nach Bang und Bertrand in 7 Fallen verh4ltnis- 
mafig nahe oder ganz tberein, in 2 Fallen (6, 12) besteht 
eine gréfere Abweichung, fiir die eine bestimmte Ursache nicht 
angegeben werden kann. Ubrigens ist kiirzlich von Maase 
und Tachau!) auch ein gréferer Unterschied zwischen den 
nach Bertrand und polarimetrisch bei einem Falle von 
Diabetes erhaltenen Blutzuckerwerten festgestellt worden, der 
nicht befriedigend erklart werden konnte. Sie fanden polari- 
metrisch 0,403—0,44 °/o, nach Bertrand 0,337 °%/o (nach 
Tachau 0,306 °/o). In den tibrigen pathologischen Fiillen 
meiner Tabelle gehen die Werte nach Bertrand und Bang 
parallel. Legt man nun die in unserer alten Tabelle*) ange- 
gebenen Grenzwerte zugrunde, so kann es keinem Zweifel 
unterliegen, dai die nach Bang gefundenen Werte in den 
Fallen 7, 14, 17 eine Hyperglykimie anzeigen, wihrend sie 
sich in den Fallen 3 (Diabetes insipidus) und 20 (Morbus 





1) C. Maase und H. Tachau, Vergleichende Blutzuckerbestim- 
mungen durch Polarisation und Reduktionsmethoden, Zeitschr. f. Klin. 
Medizin 1914, Bd. 81, S. 5. 

*) |. c., I. Mitteilung. Mitteilungen aus den Hamburgischen Staats- 
krankenanstalten, Bd. XII, Heft 13. 
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Addison) der unteren Grenze des Normalen niéhern. Bei den 
3 gesunden Mannern (Nr. 15, 16, 19) sind die nach Bang 
gefundenen Werte ebenfalls durchaus tiberzeugend, wahrend 
die Bestimmung nach Bertrand in einem dieser Fille einen 
verdachtig niedrigen Wert (von 0,055 °/o) ergeben hat. 
Auffallend niedrige Blutzuckerwerte sind bei der Bestim- 
mung nach Bertrand schon friiher von E. Frank!) sowie 
Schumm und Hegler?) gefunden worden. Dazu sei bemerkt, 
daB wir die offenbar zu niedrigen Werte erhalten haben, trotz- 
dem wir die vorgeschriebene Kochzeit genau eingehalten, die 
Fliissigkeit nach Opplers 8) Vorgang sofort abgekihlt und 
erst nach 10 Minuten langem Stehen filtriert haben. Dem- 
nach geniigt auch diese Vorsichtsmafregel nicht in allen Fiillen, 
um die vollstaéndige Abscheidung des Kupferoxyduls in der 
richtigen Form zu bewirken. In Griesbachs und StraBners 
Abhandlung sind auch 2 Versuche mitgeteilt, in denen sie den 
Blutzuckergehalt von normalen Menschen sowohl polari- 
metrisch als auch mit Reduktionsmethoden bestimmt haben. 


Sie fanden in 100 Teilen Blut: 





























Polari- | nach nach nach 
metrisch | Maquenne| Bertrand Tachau 

1. 0,093 0,092 0,078 0,088 

2. 0,054 0,054 0,058 0,051 

















Der Unterschied zwischen den Werten nach Maquenne und 
Bertrand betragt im ersten Falle 15°/o, und zwar hat die 
Bestimmung nach Bertrand den im Vergleich zur Polari- 
salion und zu Maquenne betrichtlich niedrigeren Wert er- 
geben. Griesbach und Strafner scheinen diese Abweichung 
fiir einen Ausnahmefall zu halten, der itibergangen werden 
kann, denn sie schreiben in ihrer Zusammenfassung auf S. 207: 





') KE. Frank, Uber einige Grundtatsachen aus der Physiologie 
des Blutzuckers nebst methodischen Vorbemerkungen. Diese Zeitschrift, 
Bd. 70, S. 139/140, 1910. 


*) |. c., L Mitteilung, S. 440. 
®) B. Oppler, Zur Methodik der quantitativen Traubenzucker- 


bestimmung des Blutes. Diese Zeitschrift, Bd. 64, 1910, S. 397. 
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«2. Zuckerbestimmungen durch Polarisation und Kupferreduk- 
tion stimmen fiir Menschen- und Hundeblut gut tiberein». Ich 
bin vielmehr geneigt anzunehmen, da die Bestimmung nach 
Bertrand in dem angefiihrten Falle bei normalem Menschen- 
blut wieder einmal einen zu niedrigen Wert ergeben hat, um- 
somehr, als die polarimetrische Bestimmung und diejenige nach 
Maquenne die nahezu identischen Werte 0,093 und 0,092 
geliefert haben, und in dem anderen Falle, wo kleinere 
Mengen von Zucker der Bestimmung unterlagen, durch Polari- 
metrie und Reduktionsmethoden nahe tibereinstimmende Werte 
gefunden sind. 

Das wiederholte Vorkommen solcher Beobachtungen laBt 
nur die eine Deutung zu, da® man bei der Methode Bertrands 
(in der von Mé6ckel-F rank empfohlenen oder einer im wesent- 
lichen gleichen Ausfiihrungsform)!) mit dem nicht allzu seltenen 
Vorkommen von Versagern rechnen muf. Uneingeschranktes 
Vertrauen kann man dieser Methode umsoweniger entgegen- 
bringen, als kiirzlich E. J. Lesser?) die Erfahrung gemacht 
hat, daB sie bei der Anwendung auf Froschblut und Schild- 
krétenblut vollkommen versagte. Auch hierbei wurde der 
Nachweis gefiihrt, daB in dem nach der Eisenmethode ent- 
eiweiften Blute eine Substanz enthalten ist, die eine gewisse 
Menge Kupferoxydul in Lésung halt. Zu der Erkenntnis, daB 
die Methode Bertrands bei der Anwendung auf das mit 
Eisenlésung enteiweifte Frosch- und Schildkroétenblut durchaus 
falsche Ergebnisse lieferte, fiihrten Versuche, in denen die 
Bestimmungen mit Bangs Mikromethode ausgefiihrt wurden. 

In den vorstehenden Ausfitihrungen ist gezeigt worden, da8 
die alte Bangsche Methode bei sachgeméfer Handhabung und 
Anwendung ein fiir die gewohnlichen Zwecke durchaus brauch- 
bares Untersuchungsmittel darstellt. Weniger geeignet ist sie, 
wenn es sich darum handelt, sehr geringe Mengen von Trauben- 
zucker in Lésungen, die verhaltnisméfig grobe Mengen anderer 





1) Benutzung eines anderen Elektrolyten an Stelle von Seignette- 
salz, z. B. Natriumsulfat oder Mononatriumphosphat. 

*) E. J. Lesser, Uber eine Fehlerquelle bei Blutzuckerbestimmung 
im Frosch- und Schildkrétenblut. Biochem. Zeitschrift, Bd. 54, 1913, S. 252. 
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reduzierender Stoffe enthalten, genauer zu bestimmen. Solche 
Verhaltnisse sind denkbar oder bestehen z. B. bei starker Hypo- 
glykimie, bei serdsen Fliissigkeiten mit einem Zuckergehalt, 
der unter dem des normalen Blutes liegt, z. B. bei Exsudaten. 


Sollte es sich bestitigen, daB bei Diabetes im Blute auBer Hexosen 
in betraichtlicher Menge anderes Kohlenhydrat auftreten kann, das bei 
Bangs Methode einen hdheren Reduktionswert liefert als bei einer 
anderen Reduktionsmethode oder das nur bei Bangs Methode eine Reduk- 
tion erkennen l4Bt, dann wiirde die alleinige Bestimmung nach Bang 
einen zu hohen Traubenzuckerwert vortéuschen. Aber selbst die polari- 
metrische Methode kénnte, wie die Beobachtung von Maase und Tachau‘) 
lehrt, in solchen Fallen stark fehlerhafte Ergebnisse liefern. Einstweilen 
lassen sich diese Verhaltnisse, da nur vereinzelte Beobachtungen vor- 
liegen, noch nicht klar tibersehen. 


Der Nachweis einer maSigen Hypoglykiaimie ist an 
sich schwieriger als der einer Hyperglykamie, weil er eine 
hdhere Empfindlichkeit oder Genauigkeit der Methode erfordert. 
Eine einigermafen richtige Beurteilung erscheint nur dann 
moéglich, wenn nach der gleichen Methode geniigend zahlreiche 
Bestimmungen an Gesunden ausgefiihrt sind, wobei die allge- 
meinen Versuchsbedingungen wie Nahrungszufuhr u. a. bekannt 
sein miissen. Ich habe nun gepriift, ob sich fiir solche 
schwierigeren Aufgaben die neue Bangsche Mikro- 
methode?) besser eignen wirde. 

Wihrend ich bei den Vorversuchen die Kolben mit den 
von Bang empfohlenen Verschlufstiicken benutzte, habe ich 
die entscheidenden Versuche ausnahmslos nach der von Bang 
angegebenen Abénderung ausgefiihrt, bei der die Titration in 
einer Kohlenséureatmosphare ausgefiihrt wird. Dieses Ver- 
fahren, das nach Bang das exaktere ist, hat sich auch mir 
am besten bewahrt. Ich verschlieBe das Kélbchen*) nach dem 





* 1, ¢. 

*) Ivar Bang, Der Blutzucker, Wiesbaden, 1913, Verlag von 
J. F. Bergmann, S. 20. 

*) Neuerdings benutze ich Kélbchen von etwa 50 ccm Inhalt, in deren 
Hals ein Gaszuleitungsréhrchen eingeschmolzen ist, dessen eines Ende etwa 
in der halben Hoéhe der Kolbenkugel miindet. Der durch den Kolbenhals nach 
aufen gerichtete Teil des Réhrchens ist wihrend des Kochens und Abkihlens 
luftdicht durch ein Stiick Gummischlauch und Quetschhahn verschlossen. 
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Kochen sofort mit einem luftdicht schlieRenden Gummistopfen, 
kiihle ab, leite sofort Kohlensdéure auf die Fliissigkeit und 
titriere, ohne den Kohlensiurestrom zu unterbrechen. Zur 
Priffung der Methode habe ich Lésungen von reinstem nach 
Tollens’ Angaben getrocknetem Traubenzucker in Bangscher 
Chlorkaliumlésung benutzt; zu den Titrationen diente eine 
Bangsche Burette, mit Teilung in 4/10 ccm. Die von mir ge- 
fundenen Werte sind in der folgenden Tabelle neben den 
Zahlen Bangs angefiihrt. 
Gefunden von 


fiir : Bang Schumm 
0,05 mg Traubenzucker 0,18 ccm 0,19 ccm 
01 » > 0,26 » 0,26 » 
0,2 > > 0,47 » 0,45 » 
0,3 >» » 0,69 >» 0,68 » 
0,4 » > 0,91 » 0,88 » 


Da es mir namentlich auf die Bestimmung der zwischen 
0,05 und 0,12 mg liegenden Mengen Traubenzucker ankam, 
so habe ich die zutreffenden Titrationswerte festgestellt und 
fiihre sie hier, auf die zweite Dezimale abgerundet, an: 





























fiir : n/100-Jodlésung Mittel aus: 
0,05 mg Traubenzucker 0,19 ccm 8 Bestimmungen 
0,06 » > 0,21 » 8 > 
0,07 » . 0,22 >» 10 : 
0,085 >» > 0,24 » 10 » 
0,10 » > 0,26 » 20 > 
O11 » : 0,28 » 10 > 
012 » > 0,30 »- 8 > 








Die geringen Unterschiede zwischen den unter 0,26 ccm 
liegenden Titrationswerten weisen darauf hin, da& auch bei 
Anwendung dieser an sich sehr schatzenswerten Methode die 
Feststellung einer mifigen pathologischen Hypoglykaimie sehr 
schwierig ist, denn bei einem Reduktionswert des Blutes von 
z. B. 0,07°/o wiirden in den nach Bangs Vorschrift anzu- 
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wendenden etwa 0,1 g Blut etwa 0,07 mg _ reduzierender 
Substanz zu bestimmen sein. Bang selbst geht davon aus, 
dafi man die Endreaktion auf 0,02—0,03 ccm genau bestimmen 
kann, und findet, da sich der Zuckergehalt bis auf 0,01 bis 
0,02 mg genau feststellen laBt. Da die in der Tabelle ange- 
fihrten Titrationswerte das Mittel aus Zahlen darstellen, die 
um 0,01—0,02 mg nach oben oder unten schwanken k6nnen, 
so folgt daraus, daf man zwecks Feststellung geringer Ab- 
weichungen von der Norm nur das Mittel aus einer Reihe 
von Bestimmungen verwerten darf. Bei annahernd normalem 
Blutzuckergehalt kann man dem Ergebnis einer Einzel- 
bestimmung mit dieser Methode durchweg nur die Bedeu- 
tung eines Vorversuches zuerkennen; z. B. kann bei einer ersten 
Bestimmung der Wert 0,22 ccm ebensowohl bei einem Gehalt 
von 0,06 wie bei 0,085°/o gefunden werden! Die Angabe von 
Bing und Jacobsen,!) daf der mittlere Fehler von Bangs 
Mikromethode sich zu 4,3°/o ergeben habe, konnte ich nicht 
bestatigen. Die Fehlerbreite ist nach meinen Erfahrungen bei 
niedrigen Zuckerwerten wesentlich groOBer. 

Aus den bisherigen Mitteilungen tiber Versuche mit Bangs 
Mikromethode scheint hervorzugehen, daf sie ungefahr die- 
selben Werte liefert, wie wir sie mit Bangs alter Methode 
erhalten haben. Bang teilte mit, daf Leire bei verschiedenen 
normalen Menschen in 17 Bestimmungen mit der Mikromethode 
einen Durchschnittswert von 0,09°/o gefunden habe, wiéhrend 
unser mit Bangs alter Methode ermittelter Durchschnittswert 
fiir gesunde Manner 0,092 betragt. Leire*) fand 6 X 0,11 °%o, 
4X0,10°/o, 10,09 °/o, 30,08 °/o, 20,07 °/o und 1 X 0,06 °/o. 
Bang’) selbst fand 2 0,1°/o und 1 0,11°%o. Wir fanden 
mit Bangs alter Methode bei 19 gesunden Mannern 6 X 0,09 °/o, 
40,082 °/o, 30,086 °/o, 10,098 9/0, 10,106 °/o, 1X 0,108 /o. 





‘) H. J. Bing und B. Jacobsen, Blutzuckeruntersuchungen unter 
normalen und einigen pathologischen Verhaltnissen, Deutsches Archiv fir 
Klinische Medizin, 113, 1914, S. 572. 

*) Vgl. J. Bang, Der Blutzucker. Wiesbaden 1913. Verlag von 
J. F. Bergmann, §S. 30. 

8) Ebendaselbst, S. 30. 
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1 X 0,073 °/o, 1X 0,116, 1 0,126.1) — Leires und Bangs 
eigene Befunde sprechen jedenfalls nicht dafiir, daB Bangs 
Mikromethode irgend erheblich niedrigere Werte liefert als 
Bangs alte Methode. Eher laB8t sich aus obiger Zusammen- 
stellung schlieBen, dai die Mikromethode wenigstens ebenso 
hohe Werte liefert wie die alte Methode. Griesbach und 
StraBner haben am Blute von 2 Menschen vergleichende 
Bestimmungen nach der Mikromethode von Bang und der 
Methode von Maquenne ausgefiihrt. Sie fanden nach: 


Bang: Maquenne: 
I. 0,123 0,111 
II. 0,101 0,093 


Auch unter 5 Untersuchungen von Hundeblut fanden sie 
in 3 Fallen mit Bangs Mikromethode etwas héhere Werte 
als mit derjenigen Maquennes. Der Unterschied war aber in 
keinem Falle gréBer als 10°/o. Griesbach und StraBner 
vermuten, da8 die mit Bangs Mikromethode erhaltenen Werte 
um 10°/o zu hoch seien. | 

Neuerdings haben Bing und Jacobsen?) in Kopenhagen 
sowie E. Hirsch*) in Wiesbaden an gesunden Erwachsenen 
Untersuchungen mit der Mikromethode ausgefiihrt. Bing und 
Jacobsen fanden bei fiinf erwachsenen normalen Ménnern im 
niichternen Zustande 0,104; 0,093; 0,106; 0,097; 0,100°/o, 
im Mittel 0,10°/o. E. Hirsch fand bei sieben nicht kranken 
Erwachsenen (Fall 4, 5, 6, 7, 10, 11, 12 seiner Zusammen- 
stellung) im niichternen Zustande (vor dem Mittagessen) 
0,09; 0,09; 0,11; 0,11; 0,10; 0,11; 0,11°/o, im Mittel 
0,103 °/o. 

Demnach sind mit Bangs Mikromethode von vier ver- 
schiedenen Untersuchern bei gesunden Erwachsenen als Durch- 





1) O. Schumm und C. Hegler, I. c. 

*) Bing und Jacobsen, Blutzuckerbestimmungen unter normalen 
und einigen pathologischen Verhiltnissen. Deutsches Arch. f. klin. Medizin, 
Bd. 113, S. 571, 1914. 

8) E. Hirsch, Uber physiologische Tagesschwankungen im Blut- 
zuckergehalt des Menschen unter Beeinflussung desselben durch Ather 
und Chloroformnarkose. Diese Zeitschr., Bd. 93, S. 355, 1914. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 16 
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schnittswerte — 0,09: 0,1—0,11; 0,1; 0,103 gefunden worden, 
Zahlen, die der von uns friiher bei gesunden Erwachsenen mit 
der alten Bangschen Methode gefundenen gleichkommen oder 
sie noch um ein Geringes iibertreffen. Ich selbst habe im 
Blute eines gesunden niichternen Erwachsenen als Mittelwert 
mehrerer gut tibereinstimmender Analysen die folgenden, in 
Anbetracht der Fehlerbreite dieser Methoden gleichwertigen 
Zahlen festgestellt: nach Bangs alter Methode 0,087 °/o, nach 
Bangs Mikromethode 0,084°/o. Ein Fall von Polycythimie 
ergab nach der alten Methode 0,078 °/o, nach der Mikromethode 
0,079 °/o. 

Bei einer Anzahl vergleichender Blutzuckerbestimmungen 
an Kranken mit normalem oder nahezu normalem Blutzucker- 
gehalt, die ich kiirzlich im hiesigen Institut habe ausfiihren 
lassen, hat sich gleichfalls ergeben, daB nach der Mikromethode 
durchweg nicht niedrigere Werte gefunden werden als nach 
Bangs alter Methode; bei sehr geringem Zuckergehalt wurden 
mehrfach zu hohe Werte gefunden. 

Wenn man daher Griesbachs und Strafners Urteil 

fiir klinische und sicher auch fiir die meisten experimentellen 
Untersuchungen ist die Bangsche Mikromethode den iibrigen 
Methoden durchaus ebenbiirtig» fiir diese Methode anerkennt, 
so kann man die alte Bangsche Methode unmoglich mit der 
Begriindung verwerfen, sie gebe zu hohe Werte! 

Die Methode von Lehmann-Maquenne hat sich mir 
bei der Untersuchung von frischem, in Fluornatrium §auf- 
gefangenem, menschlichen Blute gut bewahrt, sie versagte aber 
in einzelnen Fallen bei der Anwendung auf vergorene, nach 
der Methode von Michaelis und Rona enteiweifbte Blutaus- 
ziige. Bei vergleichenden Untersuchungen mit Bangs alter 
Methode und derjenigen Maquennes ergab sich, wie die 
folgende Zusammenstellung zeigt, unter 6 Fallen 2 mal gute 
Ubereinstimmung (Fall 1 und 2); in den iibrigen 4 Fiillen 
waren die Werte nach Bang 11—16°/o hodher als die nach 


Maquenne. 
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| range Sh aan Polari- Bangs 
| alte Mikro- 
| Methode Maquenne| metrisch cnationie 
| = =0,104 

1. Dinitrobenzolvergif- | 

tung, Rekonvaleszent } 0,094 0,100 0,091 no 

2. Alkoholismus | = 0,094 ™ - 

3. Normal ower 0,091 _ -- 

4, Normal | ORNS 0,073 — — 

5. Polycythimie | 9,07 0,067 0,07 0,079 

6. Normal ? | | 0,063 — _ 
| | 
Zusammenfassung. 


1. Die «Restreduktion» des Blutes ist nicht, wie Gries- 
bach und Strainer angeben, lediglich ein Produkt der alten 
Bangschen Methode. Im Gegensatz zu Griesbach und 
Strainer habe ich in vergorenen Blutausziigen auch mit der 
Methode von Lehmann-Maquenne reduzierende Substanz nach- 
weisen kénnen. Ein im Einzelfalle nicht bestimmter Anteil der 
« Restreduktion» entstammte der Hefe; die von mir benutzte 
frische, gut ausgewaschene Backerhefe lieferte bei der Digestion 
mit Wasser ausnahmslos wasserldsliche reduzierende Substanz. 

Ob und in welchem Umfange die neben dem Trauben- 
zucker vorhandenen reduzierenden Bestandteile der eiweif- 
freien Blutausziige bei den Gdérungsvorgéngen zerstért werden, 
ist nicht bekannt. Deshalb ist bei der bisher iiblichen Versuchs- 
anordnung eine zuverlassige Bestimmung der in den Blut- 
auszugen neben dem Traubenzucker vorhandenen reduzierenden 
Stoffe auch dann nicht gewiihrleistet, wenn man die Bestim- 
mung der sogenannten Restreduktion statt nach Bang mit 
der Methode von Lehmann-Maquenne austiihrt. 

Da nach meinen Feststellungen ein ziemlich bedeu- 
tender Anteil der «unvergirbaren reduzierenden Substanz » 
aus der Hefe stammt, so miissen die friiher von uns an- 
gegebenen Zahlen fiir die «Restreduktion», die wir schon 
damals als Maximalzahlen bezeichnet haben, als betrichtlich 


zu hoch gelten. Der damals auf Grund einiger Versuche an 
16* 
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gesunden Menschen bedingungsweise als richtig angenom- 
mene Wert fiir den Gehalt des Blutes an vergarbarem Zucker 
mu} aus den gleichen Grinden als zu niedrig gelten. 

Bei der Anwendung von Bertrands Methode auf ver- 
gorene eiweififreie Blutausziige entging sogar ein Teil des in 
der vorgeschriebenen Zucker-Kupfer-Lésung (Méckel) ent- 
haltenen Traubenzuckers der Bestimmung. Etwaige bei dieser 
Versuchsanordnung mit Bertrands Methode erhaltene negative 
Befunde kénnen demnach zur Beurteilung der Frage nach dem 
Vorhandensein unvergirbarer reduzierender Stoffe im mensch- 
lichen Blute als Beweismittel nicht herangezogen werden. 

2. Der Beweis, dai Griesbachs und StraBners Aus- 
spruch «die Reduktions- und Polarisationswerte werden prak- 
tisch ausschlieflich durch die vorhandene Menge Trauben- 
zuckers bestimmt», allgemeine Geltung hat, ist von ihnen 
nicht erbracht, zumal ihre Untersuchungen an menschlichem 
Blute sich auf 5—6 Fille beschranken (2 mal normales Blut, 
4mal Blut von Nephritikern). Die Beobachtungen von Hol- 
linger, Embden, Schumm und Hegler, Rolly und Opper- 
mann, Maase und Tachau zeigen vielmehr, dafi Griesbachs 
und Strafners Ausspruch wenigstens dann keine allgemeine 
Giiltigkeit hat, wenn es sich um das Blut Kranker handelt. 
Wie weit ihr Ausspruch fiir das Blut Gesunder zutrifft, kann 
erst durch Untersuchungen an einer gréferen Anzahl Gesunder, 
deren Ernahrungsverhaltnisse dabei zu beriicksichtigen sind, 
entschieden werden. 

3. Nach den bisherigen Erfahrungen findet man mit 
Bangs Mikromethode bei normalem menschlichen Blute 
meistens ebenso hohe Werte, wie wir mit Bangs alter 
Methode gefunden haben. Zwecks Erzielung zuverlassiger Werte 
erscheint es mir notwendig, bei Bangs Mikromethode die Ti- 
tration stets unter Einleiten von Kohlenséure auszufiihren. Die 
Bestimmung der zwischen 0,05 und 0,1 mg liegenden Reduk- 
tionswerte verursacht auch bei Bangs Mikromethode betracht- 
liche Schwierigkeiten. Man kann in solchen Fallen nur das 
Mittel aus mehreren Bestimmungen verwerten. Diese Tat- 
sachen miissen namentlich dann beachtet werden, wenn Bangs 
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Mikromethode zum Studium der Hypoglykiéimie benutzt werden 
soll. — Es empfiehlt sich, die von Bang fir die Bestimmung 
vorgeschriebene Blutmenge ziemlich genau einzuhalten (0,1 g). 

4. Die Methode von Lehmann-Maquenne ist fiir die 
Untersuchung menschlichen Blutes sehr geeignet. Sie ergab 
bei niedrigen Blutzuckerwerten durchweg etwas _ niedrigere 
Werte als die alte Bangsche Methode. Da die richtige Hand- 
habung der Methode von Lehmann-Maquenne keinerlei 
Schwierigkeiten verursacht, ist sie namentlich auch fiir solche 
Laboratorien zu empfehlen, in denen Blutzuckerbestimmungen 
nur gelegentlich ausgefiihrt werden. Fiir die Anwendung der 
Methode auf Ausziige mit geringerem Zuckergehalt ist in vor- 
stehender Abhandlung eine Zusammenstellung der zutreffenden 
Titrationswerte angegeben. Bei der Anwendung auf vergorene, 
enteiweibte Blutausziige hat die Methode von Lehmann- 
Maquenne in einigen Fallen versagt. Bei sorgfiltigem Arbeiten 
diirfte sich eine Blutzuckerbestimmung nach Lehmann-Ma- 
quenne auch an 5ccm Blut mit einer fiir die gewOhnlichen 
klinischen Zwecke ausreichenden Genauigkeit ausfiihren lassen. 

Die alte Methode Bangs besitzt eine ziemlich allgemeine 
Anwendbarkeit. Faille, in denen sie glatt versagt hitte, habe 
ich bislang auch bei der Untersuchung vergorener Blutausziige 
im Gegensatz zu den Methoden von Bertrand und Lehmann- 
Maquenne nicht beobachtet. Sie erfordert aber Ubung und 
sollte nur auf gut enteiweifte Blutausziige angewandt werden; 
hat man sich der Enteiweifungsmethode von Michaelis und 
Rona bedient, so erfolgt die weitere Vorbereitung des Blut- 
auszuges fiir die Titration in der von uns schon friiher be- 
schriebenen Weise. 

5. Die auch von Griesbach und Strafner _ hervor- 
gehobene Tatsache, dafi keine der Blutzuckerbestimmungs- 
methoden ohne weiteres fiir jedes besondere Anwendungsgebiet 
als geeignet gelten darf, findet durch verschiedene hier mit- 
geteilte Beobachtungen eine weitere Bestiatigung. 








Zur Frage der Celluloseverdauung. 


Nach Versuchen von A. Scheunert, W. Grimmer und 
A. Hopffe. 


Mitgeteilt 
von 


W. Ellenberger. 





Aus dem Physiologischen Institut der tierarztlichen Hochschule zu Dresden. 


(Der Redaktion zugegangen am 8. November 1915.) 


Die Tatsache, daB im Verdauungsschlauche der herbi- 
voren Haussaugetiere ein nicht unerheblicher Teil der mit 
der Nahrung aufgenommenen Cellulose (Rohfaser) gelést wird, 
bezw. wihrend des Aufenthaltes der Nahrung im Verdauungs- 
kanale verschwindet, ist 1855 durch Haubner, damals Pro- 
fessor der Dresdner Tieriirztlichen Hochschule, zuerst festgestellt 
worden. Alle spéateren Forscher, die sich mit dieser Frage 
beschaftigt haben, haben die Haubnersche Entdeckung be- 
stitigt und sie in bezug auf die Tierarten, die Cellulose zu ver- 
dauen vermdgen, und andere Punkte erweitert. 

Seit der Haubnerschen Entdeckung ist die Frage der 
Celluloseverdauung an unserer Hochschule und speziellin unserem 
Institute bis heute von Zeit zu Zeit Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen. Im Nachfolgenden soll in Kiirze iiber einige 
neue von uns tiber diese Frage gemachte Beobachtungen be- 
richtet werden. Meine drei Mitarbeiter werden spiater tiber 
die angestellten Untersuchungen und deren einzelne Ergeb- 
nisse genau berichten und dabei die mit ihren Untersuchungs- 
ergebnissen im Zusammenhang stehenden Beobachtungen anderer 
Forscher besprechen. Von mir soll aber in der folgenden 
kurzen Mitteilung auf die «Cellulose-Literatur» nicht ein- 
gegangen werden. Nur auf die in unserem Institute friiher 
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vorgenommenen Untersuchungen soll vor Mitteilung unserer 
neuesten Beobachtungen hingewiesen werden. 

Durch die in unserer Hochschule vorgenommenen Unter- 
suchungen und die anderer Forscher war in Ergianzung der 
ersten Haubnerschen Feststellungen dargetan worden, daf 
die Wiederkauer mehr Cellulose «verdauen» als die Einhufer 
und diese mehr als das Schwein. Es war aber nicht einwand- 
frei festgestellt worden, da die Cellulose vom tierischen Or- 
ganismus als Niéhrstoff verwertet wird und inwieweit dies ge- 
schieht. Erst in den letzten Jahrzehnten ist sicher dargetan 
worden, daf die Cellulose von den Wiederkauern in sehr hohem 
und von den Schweinen in etwas geringerem Mabe verwertet 
wird. Auch fiir Einhufer diirfte es als einwandfrei fest- 
stehend erachtet werden, dab sie die Cellulose gut verwerten. 
In bezug auf den Menschen herrschen in dieser Richtung noch 
Zweifel. Die Fleischfresser verdauen, wie in unserem Institut 
durch Scheunert festgestellt worden ist, keine Cellulose. 

Die unter meiner Leitung und Mitwirkung seit 1880 in 
unserem Institut von Zeit zu Zeit zuerst von W. Hofmeister 
und dann von Scheunert angestellten Untersuchungen be- 
zogen sich, abgesehen von der allgemeinen, mehrfach neu 
gepriften Frage, inwieweit Cellulose von den einzelnen Haus- 
tierarten (Pferd, Rind, Schaf, Schwein, Hund usw.) verdaut 
wird, vor allem auf drei Einzelfragen, naémlich 1. auf den Ort 
der Celluloselésung, 2. auf die bei der Celluloselésung ent- 
stehenden Abbauprodukte, 3. auf die Erreger (Fermente) der 
Celluloseverdauung. 

1. In bezug auf die Abschnitte des Verdauungs- 
schlauches, in denen Cellulose gelést wird, haben wir 
folgendes festgestellt: Bei den Einhufern ist es besonders 
das bei dieser Tierart ungemein grofe, den Inhalt stets lange 
Zeit beherbergende Caecum und der weite Abschnitt des 
Colons, in denen die Cellulose gelést wird; im engen Colon- 
abschnitt findet die Celluloselsung nur geringgradig statt. Beim 
Schwein sind auch das Caecum und das Colon die Orte der 
Celluloselésung. Bei den Wiederkiuern kommen in erster Linie 
die beiden ersten Vormiagen (Pansen und Haube), auSerdem 
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aber auch das Caecum und das Colon als Orte der Cellulose- 
loésung in Betracht. Die Cellulose, die bei diesen Tieren der 
Verdauung in Pansen und Haube entgeht, wird z. T. im Dick- 
darm verdaut. Hier kann die Celluloseverdauung schon des- 
halb besonders ausgiebig sein, weil ein Teil der Cellulose in 
den Vormiigen fiir die weitere Zersetzung vorbereitet, gewisser- 
mafen aufgeschlossen («anverdaut») wird und somit in einem 
leicht verdaulichen Zustande im Dickdarm ankommt und dort 
der Verdauung verfallt. Diese Verhaltnisse erkléren es, daB die 
Wiederkiuer prozentisch mehr Nahrungscellulose verdauen als 
die anderen Haustiere. Im Magen aller Haustiere (also auch im 
Labmagen der Wiederkiuer) und im wasserarmen Inhalt der 
Endabschnitte des Dickdarms und des Psalters der Wiederkauer 
ist die Celluloseverdauung ebenso wie im Diinndarm, den der 
Inhalt verhaltnismafig rasch durcheilt, unbedeutend. 

Wir haben diese Tatsachen festgestellt durch a) Unter- 
suchungen tiber die Aufenthalts- (Durchgangs)zeiten des 
Inhaltes der einzelnen Abschnitte des Verdauungsschlauches, 
b) durch Feststellung des Wassergehaltes und der sonstigen 
physikalischen und chemischen Beschaffenheit ihres Inhaltes 
und c) durch Verdauungsversuche, die wir in der Weise an- 
stellten, dafi wir die durch Auspressen und Kolieren des In- 
haltes aller Abschnitte des Verdauungskanales gewonnenen 
Fliissigkeiten im Thermostaten auf Cellulose (sowohl auf Heu, 
als auf die von uns aus jungem und altem Grase, sowie aus 
Heu oder aus dem hafer- und heuhaltigen Mageninhalte her- 
gestellte als auch auf die aus Fabriken bezogene Papiercellu- 
lose) und nur so lange einwirken lieBen, als die Aufenthalts- 
zeit im Tractus alimentarius betrigt. Diese Versuche bewiesen, 
wie aus unseren Publikationen ersichtlich ist, daB die Pansen-, 
Hauben-, Coecal- und Colonfliissigkeiten der betreffenden Tiere 
Cellulose in reichlichen Mengen lésten, also ein Cellulose l6sendes 
Agens enthalten. Die Magenfliissigkeit wirkte in der Regel nicht, 
die Diinndarm- und Psalterfliissigkeit nur wenig auf Cellulose ein. 

2. In bezug auf die bei der im Verdauuungs- 
schlauche ablaufenden Celluloselésung entstehenden 
Produkte habe ich, wie meine VerOffentlichungen iiber diese 
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Frage zeigen, stets den Standpunkt vertreten, daB dabei zucker- 
artige Stoffe entstehen, die zur Aufsaugung gelangen, und dab 
daneben auch Cellulosegérungen unter der Entstehung gasiger 
und anderer Gérungsprodukte ablaufen. Nach meiner Auffassung 
liegt es mithin bei den die Cellulose betreffenden Vorgiingen im 
Verdauungsschlauche genau so wie bei den anderen Nihrstoffen 
(Eiweifkorper, Starke, Fette usw.). Auch bei diesen verhalt es 
sich so, dafi der Anteil von ihnen, der bei den Verdauungsvor- 
gingen nicht verdaut wird oder nach ihrer Verdauung nicht 
rechtzeitig zur Aufsaugung gelangt, Gérungs- und Féaulnispro- 
zessen unter Entwickelung der bekannten Garungs- und Fiulnis- 
produkte verfallt. Die von Hofmeister und mir angestellten, 
auf das Vorkommen von dextrin- und zuckerartigen Stoffen bei 
der Celluloseldsung gerichteten Versuche hatten fast stets ein 
negatives Ergebnis; nur sehr selten konnte aus den Versuchs- 
ergebnissen mit einiger Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, 
daB bei den betreffenden Verdauungsversuchen tatsichlich 
zuckerartige Stoffe entstanden waren. 

Von anderer Seite (von Tappeiner u. A.) waren in- 
zwischen die unter Einwirkung von Mikroorganismen ab- 
laufenden Garungen der Cellulose studiert und die Garungs- 
produkte festgestellt worden. Dabei hatte es sich heraus- 
gestellt, daf bei diesen Gérungsprozessen einerseits Stoffe 
(Gase), die der Organismus nicht verwerten kaun, anderseits 
aber auch solche Stoffe (organische Sdéuren) entstehen, die fiir 
den Organismus verwertbar sind (Zuntz). Aber auch diese 
Produkte sind fiir den Organismus natiirlich von viel geringerem 
Werte, als es die Produkte sein wiirden, die dann entstehen 
wurden, wenn die Cellulose, ihrem chemischen Aufbau ent- 
sprechend, wie ein verdauliches Polysaccharid abgebaut werden 
wirde, wie dies nach meiner Auffassung auch der Fall ist. 

3. Um die Erreger der Celluloselésung festzustellen, 
haben wir zuniachst die Cellulose lésenden Fliissigkeiten, die 
durch Kolieren und Filtrieren des Vormagen- und Dickdarm- 
inhaltes gewonnen wurden, mit denselben Methoden (z. B. Be- 
handlung mit Alkohol und anderen Fermentfallungsmitteln) 
untersucht, die man bei den Verdauungssekreten anwendet, 








240) W. Ellenberger, 


um die Verdauungsfermente zu gewinnen. Alle unsere Ver- 
suche hatten ein negatives Ergebnis, wir konnten in den ge- 
nannten F lissigkeiten mit den betreffenden Methoden kein Cellu- 
lose verdauendes Ferment finden. 

Weiterhin haben wir mit samtlichen Verdauungssekreten 
(mit Mundspeichel, einzelnen Speicheldriisensekreten, Magen-, 
Darm-, Pankreassaft, Galle) aller Haustiere Verdauungsversuche 
mit Cellulose angestellt. Sie verliefen siémtlich negativ: ein 
Celluloseferment ist in ihnen nicht vorhanden. 

Damit zusammenhiingend haben wir Extrakte aus allen 
Driisen des Verdauungsapparates (den Kopfdarmdriisen, der 
Leber, dem Pankreas, den 3 Arten der Magendriisen, den 
Darm- und Osophagusdriisen) und aus der Schleimhaut seiner 
verschiedenen Abschnitte und speziell aus den cytoblastischen 
(lymphoiden) Organen derselben (aus den Mandeln, den Zungen- 
und Gaumenbiilgen, den Darmfollikeln) hergestellt und auch mit 
diesen Verdauungsversuche mit Cellulose gemacht. Auch diese 
Versuche hatten ein negatives Ergebnis. Es sei ausdriicklich 
bemerkt, dafi die von uns verwendeten Sekrete und Extrakte, 
um ihre normale Beschaffenheit festzustellen, auch auf ihren 
Gehalt an anderen Fermenten gepriift und dafi nur solche ver- 
wendet wurden, die sich als normal erwiesen und die be- 
treffenden sonstigen Fermentwirkungen zeigten. 

Aus den Resultaten unserer verschiedenen Versuche war 
zu folgern, daf{ weder die Verdauungsdriisen noch die Schleim- 
haut des Verdauungsapparates ein die Cellulose lésendes Fer- 
ment produzieren und dafi das die Losung der Cellulose be- 
wirkende Agens entweder in oder an den Nahrungsmitteln (als 
Nahrungsmittelferment) oder in der mit der Nahrung in den 
Verdauungsschlauch gelangenden Luft (etwa in Form von Mikro- 
organismen) enthalten ist oder von den im Verdauungskanal 
angesiedelten Lebewesen geliefert wird, soda’ mithin Mikro- 
organismen als die Cellulosezersetzer anzusehen sind. 

Das in der Nahrung enthaltene wenig wirksame Cellu- 
loseferment kann in Anbetracht der groBen Menge Cellulose, die 
im Verdauungsschlauche zur Liésung gelangt, nicht in Frage 
kommen. Dies zeigten unsere Versuche. 

















wa acemeseengeggpnrem crm oe 
Serr, ene eter nt ee 





8 
e 
3 
































Zur Frage der Celluloseverdauung. 241 


Alle angestellten Versuche wiesen vielmehr darauf hin, 
daB die Lésung der Cellulose auch im Verdauungsschlauche 
(wie die erwaéhnte Cellulosegérung auBerhalb desselben) durch 
die Wirkung von Mikroorganismen bezw. der von ihnen pro- 
duzierten Fermente erfolgt. 

Seit 1884 haben sich viele Forscher mit der Frage der 
Cellulosezersetzung durch Mikroorganismen und in neuerer Zeit 
namentlich iiber diese Vorginge im Boden und im Diinger be- 
fabt (die Literatur s. bei Miitterlein, Inaug.-Diss., Studien tiber 
die Zersetzung der Cellulose im Diinger und Boden). Die Cellu- 
losezersetzung im Verdauungsschlauche ist aber von den 
meisten dieser Forscher nicht oder nur nebensiichlich behan- 
delt worden. Mit dieser Frage haben wir uns in neuerer Zeit 
beschaftigt; tiber die Ergebnisse dieser Untersuchungen soll 
nachstehend berichtet werden. 

Es ist bekannt, daf sich im Vormageninhalte der Wieder- 
kaiuer und im Dickdarminhalte der Herbi- und Omnivoren viele 
Arten aerober und anaerober Bakterien (Bacillen, Kokken usw.) 
und, besonders in Pansen und Haube der Wiederkiiuer und 
im Caecum des Pferdes, auch viele Protozoen, besonders In- 
fusorien finden. 

Unsere von Scheunert und A. Hopffe vorgenommenen 
und oft wiederholten Versuche, die Rolle der Protozoen bei 
den Verdauungsvorgéingen und insbesondere bei der Cellulose- 
zersetzung festzustellen, blieben bisher resultatlos; wir setzen 
aber die Versuche (mit Ziichtung der Protozoen usw.) fort. 
Ich bin der Uberzeugung, daB die Protozoen des Vormagen- 
und Dickdarminhaltes eine Rolle bei der Celluloseverdauung 
spielen, da sie Cellulose l6sen und die Lésungsprodukte assi- 
milieren kénnen. Dadurch, daB sie im Labmagen, wohin sie 
aus Pansen und Haube mit deren Inhalt gelangen, infolge der 
Wirkung der Salzséure uud des dortigen Mangels ihrer Lebens- 
bedingungen absterben und hier durch den Magensaft verdaut 
werden, kommt die von ihnen ihrem Wirt entzogene Cellulose 
des Pansen-Hauben-Inhaltes ihrem Wirt indirekt doch zugute. 
Dies ist meine Ansicht. Weitere Untersuchungen miissen je- 
doch zeigen, ob sie zutreffend ist und ob die Protozoen iiber- 
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haupt eine wichtige Rolle bei der Verdauung und speziell bei 
der der Cellulose spielen. 

Um weiter zu priifen, ob bei der Celluloseverdauung tat- 
saichlich Mikroorganismen tatig sind, stellte Scheunert, nach- 
dem die erwaéhnten, von Hofmeister und mir angestellten 
Versuche gezeigt hatten, dai die Cellulose lebhaft losenden 
Vormagen- und Dickdarmfliissigkeiten durch Kochen ihre 
Wirksamkeit auf Cellulose verlieren, neue Versuche 
mit Coecalfliissigkeit verschiedener Tierarten an. Er prifte 
diese, nachdem deren durchaus normale Beschaffenheit durch 
den Nachweis eines diastatischen, eines proteolytischen, eines 
invertierenden und eines Milchséure-Fermentes in ihnen fest- 
gestellt worden war, auf ihre Wirksamkeit auf Cellulose in 
der Weise, dafi er sie sowohl in dem Zustande, wie sie beim 
Kolieren und Filtrieren gewonnen wurde, als auch nach Fil- 
tration durch Berkefeld-Filter, auf Cellulose im Thermostaten 
einwirken lief}. Dabei stellte es sich (bei den vorgenommenen 
Wiigungen) heraus, daf die unfiltrierten, lebende Mikroorganis- 
men enthaltenden Fliissigkeiten die Cellulose in hohem Grade 
lésten; daf dagegen die durch Berkefeld-Filter filtrierten, keine 
Mikroorganismen enthaltenden Fliissigkeiten nur in sehr ge- 
ringem Grade und die gekochten Flissigkeiten gar nicht auf 
Cellulose einwirkten. 

Nach den Ergebnissen der Scheunertschen Versuche 
konnte es keinem Zweifel unterliegen, daB die Celluloselésung, 
wie bereits viele Forscher behauptet hatten, auch im Verdau- 
ungsschlauche durch Mikroorganismen (bezw. durch die von ihnen 
produzierten Fermente) und zwar durch solche Mikroorganismen 
bewirkt wird, die sich im Tubus alimentarius angesiedelt haben. 

Die Versuche behufs Feststellung der bei der Cellulose- 
lésung wirksamen Mikroorganismen-Arten wurden von A.Scheu- 
nert und A. Hopffe 1912 in Angriff genommen. Von ihnen 
wurden aus dem Inhalte der beiden ersten Vormagen der 
Wiederkauer (spiter auch aus dem Dickdarminhalte) Rein- 
kulturen der daselbst vorhandenen Mikroorganismen hergestellt. 
Zu diesen Ziichtungen wurden die verschiedensten Nihrbéden 
verwendet. Mit den so geziichteten Mikroorganismen wurden 
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Versuche in bezug auf ihre Einwirkung auf Cellulose angestellt. 
Als Cellulosematerial wurde dabei Papiercellulose (FlieSpapier) 
benutzt. 

Diese Untersuchungen ergaben, dafi sich im Verdauungs- 
schlauche der Herbivoren, insbesondere im Vormagen der ru- 
minierenden Tiere verschiedene Bakterienarten befinden, die so- 
wohl in Reinkulturen als in Symbiose mit anderen Bakterien- 
arten Cellulose angreifen bezw. lésen, die aber offenbar 
mit den Bakterien nicht identisch sind, die von den Autoren, 
die iiber die Cellulosezersetzung im Diinger und im Boden 
gearbeitet haben, als Cellulose angreifend beschrieben werden. 

Die mit den von Scheunert und Hopffe gefundenen 
Bakterien eintretende Celluloselésung erfolgt verhaltnismébig 
langsam; auch wurden keine grofen Mengen Cellulose gelést. 
Bei langer fortgesetzter Reinziichtung der betreffenden Bakterien 
nahm deren lésende Kraft auf Cellulose ab. 

Das Ergebnis der Scheunert-Hopffeschen Untersu- 
chungen bestand darin, da’ im Inhalte des Verdauungskanales 
der Haustiere verschiedene Bakterienarten aufgefunden, rein- 
geziichtet und identifiziert worden waren, die in gewissen Nahr- 
lésungen, wenn auch langsam, Cellulose angriffen. Es war 
sogar gelungen, einige solcher Staémme aus anderen Labora- 
ratorien zu beziehen und nach Ubertragung auf die spezifischen 
Niéhrbéden Celluloseldsung durch sie zu erzielen. Trotzdem 
hatte sich Scheunert zu einer Publikation seiner Versuchs- 
ergebnisse noch nicht entschliefen kénnen, weil eine gewisse 
Unbestindigkeit in den Ergebnissen vorlag, die erst behoben 
werden sollte und als deren Ursache die grofe Schwierigkeit 
der Innehaltung der zweckmiéfbigen Nihrbodenzusammensetzung 
anzusehen war. 

Infolge des Ausbruchs des Kriegs und der Einberufung 
Scheunerts zu den Waffen konnte er seine Untersuchungen 
nicht fortsetzen. Sie wurden deshalb zuniichst abgebrochen. 
Einige Monate nach Kriegsbeginn habe ich die Versuche jedoch 
wieder aufnehmen lassen. 

Die Institutsassistentin A. Hopffe stellte zu diesem Zwecke 
neue Kulturen der Mikroorganismen des Pansen- und Hauben- 
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inhaltes her und stellte mit den geziichteten Mikroben neue 
Verdauungsversuche mit Cellulose an. Wir gingen dabei immer 
wieder auf das Ausgangsmaterial zuriick und verschafften uns 
immer wieder, mehr als 1 Dutzend mal, neuen Vormageninhalt 
von Wiederkiiuern. Spéter ist auch mehrmals der Inhalt des 
Pferdecaecums und anderer Darminhalt des Pferdes und 
der Magen- und Darminhalt des Schweins und der Lab- 
mageninhalt der Wiederkiuer, Mageninhalt aller Haustiere und 
der Darminhalt des Schafs zum Anlegen von Kulturen ver- 
wendet worden. 

Bei diesen neuen Versuchen wurden die friiher geztich- 
teten Cellulose angreifenden Bakterien wieder gefunden, aber 
daneben ein anderer Mikroorganismus, der die Cellulose 
in ungeahnter Weise rasch zersetzte. Dieser Mikro- 
organismus gehOrt in die Gruppe der Aspergilleen und wird 
in bezug auf seine Eigenschaften, seine Ziichtung und Wirk- 
samkeit von A. Hopffe in einer spiiteren Abhandlung genau 
beschrieben werden. Hier sei vorlaufig nur bemerkt, daB er 
in vielen Generationen fortgeziichtet werden kann, 
ohne daf er seine Wirksamkeit auf Cellulose einbiBt; 
diese schien im Gegenteil stets zu wachsen, namentlich nahm 
sie zu, wenn der Pilz unter Einwirkung auf Cellulose fort- 
geziichtet wurde. Er verhielt sich also in dieser Beziehung 
entgegengesetzt zu den von Scheunert und Hopffe gefun- 
denen Cellulose lésenden Mikroorganismen. Er ist imstande, 
Cellulose zu lésen ohne eine andere Kohlenstoffquelle als Cel- 
lulose; er greift die Cellulose in salpeterhaltiger und ammoniak- 
haltiger Losung ohne andere Zusitze stets stark an. 

Ziichtung des Pilzes. Der Pilz wurde auf festen und 
fliissigen Nahrbéden geziichtet. Als Kohlenstoffquellen wurden 
meist Mannit und Cellulose verwendet. iprozentigem Agar- 
Agar wurden 2°/o Mannit und 0,02 °/o Monokaliumphosphat zu- 
gesetzt bei 100 ccm destilliertem Wasser; diese Mischung war 
neutral oder ganz schwach sauer gegen Lackmus. Nahragar 
und ihnlich zusammengesetzte Medien eignen sich nicht zum Iso- 
lieren und Anreichern. Der Pilz kann aber als Reinkultur 
auf diesen weiter wachsen. Auch bei Zusatz von Kalium- 
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nitrat und Dikaliumphosphat gedieh der Pilz gut und loéste 
die Cellulose. 

Als vorziiglichste Néahrlésung bewahrte sich folgende 
Mischung: 

1000 g ccm Wasser 
2,0 » Ammoniumsulfat 
1,0 » Dikaliumphosphat 
0,5 » Magnesiumsulfat 
2,0 » Kochsalz. 

In dieser Niahrfliissigkeit wuchs der Pilz besonders gut, 
die Sporenbildung verlief rapid; die Sporen wirkten auf die 
Cellulose ein unter Mycelbildung. Das Wachstum erfolgte in 
dieser Niahrldsung bei Cellulosezusatz gut, ohne Cellulose 
(und ohne einen anderen C-haltigen Stoff) wuchs er fast gar 
nicht; er braucht also eine Kohlenstoffquelle zu seinem Gedeihen. 
Es ist selbstverstandlich, dafB bei dem Wachstum des Pilzes 
der in der Nahrldsung vorhandene Ammoniakstickstoff zur Bil- 
dung von Korpereiweifi verwandt wurde. Bei einer 50 Tage 
dauernden Einwirkung des Pilzes auf 2 g Cellulose in der ge- 
nannten Naéhrlésung wurden 1,43°/o (2,94 mg) des N in der 
Lésung (die 206 mg Ammoniak-N enthielt) in Eiweifstickstoff 
iibergefiihrt. Die Losung enthielt nach Beendigung des Ver- 
suchs 18,4 mg Pilz-Eiweif. 

Versuchsverfahren und Versuchsmaterial. Bei den 
Versuchen behufs Feststellung der Wirkung des Pilzes auf 
Cellulose wurde langere Zeit, wie bei den friiheren Versuchen, 
nur Filtrierpapier verwendet. Erst spdter ist auch flockiger 
Papierstoff, geschabter Papierstoff, gewoéhnliches Stroh, auf- 
geschlossenes (nach Lehmann mit Natronlauge behandeltes) 
Stroh, Heu, geddrrtes Kraut, Cellulose von Kénig in Plagwitz 
verwendet worden. 

Zu allen Versuchen wurden die Glasgefibe, die dazu be- 
nutzt wurden (Reagierglaser, kleine Glaskélbchen und gréfere 
Kolben) sterilisiert; ebenso wurde das betreffende Cellulosen- 
material steril gemacht. 

Um die Wirkung auf Cellulose zu konstatieren, brachte man 
in das betreffende sterile GefaB eine entsprechende Quantitiit 
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der erwihnten Niahrlésung mit FlieBpapier und setzte dazu 
(impfte) eine Reinkultur des Pilzes, die einer Mannit-Agarplatte 
entstammte. Spiter <impften» wir nur mit den Sporen; diese 
wurden mit einer Platindse wie ein Pulver iibertragen. Das 
Wachstum des Pilzes erfolgte auch bei dieser Art der Impfung 
sehr gut. 

Stickstoffbedarf des Pilzes. Um festzustellen, ob 
der Pilz ohne die Gegenwart einer Stickstoffquelle 
gedeiht, ob er mithin auch den N der Luft bei seinen Assi- 
milationsvorgiingen zum Aufbau von Korpereiweifi benutzen 
kann, wurden einige Versuche angestellt: Wir setzten den 
Pilz an: a) mit Leitungswasser und Cellulose; b) mit destilliertem 
sterilen Wasser und Cellulose; c) mit peptonhaltigem Wasser 
und Cellulose; d) mit der S. 245 genannten Ammoniumsulfat, 
Bikaliumphosphat, Magnesiumsulfat und Natriumchlorid ent- 
haltenden Lésung ohne Cellulose. 

Das Ergebnis war folgendes: a) Der nur mit Wasser und 
Cellulose angesetzte Pilz wuchs relativ langsam und zeigte erst 
nach 9 Tagen Sporenbildung. Das Papier war nach 10 Tagen 
deutlich angegriffen, seine Réander aufgefasert und dergl. 
b) Im destillierten Wasser wuchs der Pilz noch langsamer als 
im Leitungswasser; immerhin konnte nach 10 Tagen ein An- 
griff auf das Filtrierpapier festgestellt werden. c) Auf der 
Peptonlésung bildete sich eine dichte Myceldecke, die Sporen- 
bildung begann erst am fiinften Tage. Die Cellulose wurde 
wenig angegriffen. d) Der Kontrollversuch verlief typisch unter 
lebhaftem Wachstum des Pilzes. 

Aus dem Ergebnis dieser Versuche kann geschlossen 
werden, dafB der Pilz zu seiner Existenz eine besondere 
N-Quelle nicht nétig hat, daB er aber nur in Gegenwart N-hal- 
tiger Kérper gut gedeiht, lebhaft wichst und lebhaft Sporen 
bildet. Er greift mithin Cellulose auch ohne Gegenwart stickstoff- 
haltiger Kérper an, aber in geringerem Grade als bei Gegen- 
wart solcher. Es kommt aber auf die Natur der N-haltigen 
Kérper an. In ammoniakhaltigen Flissigkeiten greift er Cellu- 
lose lebhaft in salpeterhaltigen etwas weniger an; in Gegen- 
wart von Pepton aber wirkt er verhaltnismaBig schwach. 
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Symbiosen. Der Pilz wirkte auch in Gemeinschaft mit 
anderen Mikroorganismen auf Cellulose ein; einige Arten 
wirkten giinstig auf seine Celluloseverdauungskraft ein, andere 
waren ohne Einflui und wieder andere schienen nachteilig 
einzuwirken. Zu den Symbioseversuchen wurden zuniichst nur 
solche Mikroorganismen benutzt, die zusammen mit ihm in 
den Jnhalten des Verdauungsschlauches gefunden worden waren, 
also z. B. Bac. mycoides und Verwandte, Actinomyces, Bac. 
mesentericus, Bac. subtilis, Megatherium, Fluorescens usw. 

Erscheinungen der Wirkung des Pilzes. In allen 
Fillen, gleichgiiltig, ob man FlieBpapier oder flockige Papier- 
masse und dergleichen verwandte, bildete sich an der Ober- 
fliche der Fliissigkeit eine hautartige Schicht, eine Art Decke: 
diese war anfangs wei, hell, zeigte aber bald dunkle Flecken 
und Fléckchen, die sich mit der Zeit vermehrten und durch 
die Sporenbildung veranlaBt waren. Diese Decke bestand, wie 
man mikroskopisch feststellen konnte, aus einer Pilzkolonie 
(einem Pilzmycel mit verzweigten Hyphen und Sporen) und 
aus Cellulosefasern. Das stattgehabte Wachstum des Pilzes 
und die Hautbildung konnte man nach 2—4 Tagen stets sehr 
deutlich mit dem Auge feststellen. 

Das Papier war z. B. nach 2 Tagen schleierartig diinn 
geworden, seine vorher scharfen Rainder erschienen faserig. 
Oft konnte man am FlieBpapier sehen, da8 es durch den Pilz 
gewissermafen in 2 Lagen zerlegt wurde, von denen eine Lage 
als Oberflichenhautchen eine Unterlage fiir Pilzsporen bildete, 
wahrend die andere Lage nach einigen Tagen in Flocken zerfiel. 

Der Pilz wuchs aerob; bei Luftabschluf wachst er auch, 
aber weniger gut; er braucht Feuchtigkeit zu seinem Gedeihen 
und sucht diese auf. Bei einer Temperatur von 36—44° wuchs 
er besonders lebhaft. 

Wurde flockige Papiermasse (eine geschabte Cellulose- 
masse, die in der Fliissigkeit einen dicken Brei darstellte) 
verwendet, dann hatte sich schon nach 24 Stunden eine dicke 
hautartige Schicht an der Oberfliche der Fliissigkeit gebildet, 
die zunachst noch hell und weif war (Myceldecke), in der 
aber schon hier und da ein dunkler Flaum von sporentragenden 
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Hyphen zu sehen war. Man hatte den Eindruck, als trage der 
Pilz aus Nahrungs-(Kohlenstoff-)bediirfnis Cellulosefasern nach 
der Oberfliche, wo er seine giinstigsten Wachstums- und 
Vermehrungsbedingungen findet. 

Bei Verwendung von Stroh bildet sich natiirlich auch 
eine Pilzdecke an der Oberfliche. Die Veranderungen des Strohs 
treten fiir das Auge nicht annahernd so deutlich hervor, wie die 
des Papiers; das Stroh zeigt aber gewisse makroskopische und 
mikroskopische Verdinderungen, es wurde durchscheinender, 
weicher, zerbrechlicher; der Pilz siedelt sich im Stroh an und 
nistet sich in dasselbe zwischen seine Elemente ein. Man 
kann ihn mit unbewaffnetem Auge im Stroh in Form dunkler, 
punktartiger Stellen erkennen, die unter dem Mikroskop als 
sporentragende Hyphen festgestellt werden. 

Wy haben das Stroh in Form einfacher Strohhalme, in 
Form von Strohhicksel verschiedener Linge und Art und als 
Strohmehl zu den Versuchen verwendet. In einem Falle war 
Strohhicksel in Wasser mit dem Pilz mehrere Monate stehen 
geblieben; das Stroh war ganz zerfallen. 

Vorkommen des Pilzes. Der Pilz wurde gefunden im 
Pansen- und Haubeninhalt der Wiederkéuer, weniger in deren 
Labmageninhalt, ferner in den Faeces des Menschen und ver- 
schiedener Tierarten, im Erdboden, am Kase, im Magen, Coe- 
cum, Colon des Pferdes, des Schweines und der Wiederkiauer 
und im Stroh. Er ist also ungemein verbreitet. 

Verhalten zum Magensaft. Besonders beachtenswert 
ist, daB der Pilz der Einwirkung des Magensaftes, bezw. 
der Salzsiure desselben widersteht. Seine Wirkung auf Cellu- 
lose ist allerdings sowohl in Gegenwart von reiner 0,1—0,5°/o 
HC] als in saurem, HCl und Milchséure enthaltenden Magen- 
saft und der Magenfliissigkeit (der aus dem Mageninhalte aus- 
gepreBten Fliissigkeit) herabgesetzt; er ist weniger wirkungs- 
kraftig. Kommt der so beeinfluite Pilz aber wieder in giin- 
stige Lebens- und Wachstumsbedingungen, wie sie z. B. im 
Dickdarm herrschen, dann wird er wieder wirkungskraftig. Es 
kann somit nicht zweifelhaft sein, dafi Pilzmycelien und Pilz- 
sporen, die man der Nahrung zusetzen wirde, trotz ihres 
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Aufenthaltes im Magen und der ihre Wirksamkeit schadigenden 
Beeinflussung durch die Magenfliissigkeit infolge des dem Magen- 
aufenthalte folgenden Passierens des Diinndarms und des daran 
sich anschlieBenden Aufenthaltes im Dickdarm in leizterem leb- 
haft wachsen und kriftig losend auf Cellulose einwirken kénnen, 
Auch im Diinndarm trifft man den Pilz in wirksamem Zustande 
an. Da der Inhalt aber im Diinndarm nur eine verhiltnis- 
maBig kurze Zeit verweilt, so kann der Pilz hier eine irgend 
nennenswerte Wirkung auf Cellulose nicht entfalten; dies findet 
erst im Dickdarm statt. 

Kohlenstoffbedarf. Oben wurde schon erwiahnt, dab 
der Pilz ohne Gegenwart einer Kohlenstoffquelle nicht gedeihen 
und nicht wachsen kann. Als solche diente bei unseren Ver- 
suchen in der Regel Cellulose oder — bei der Ziichtung — 
Mannit. Er kann aber selbstverstindlich auch aus anderen 
C-haltigen Kérpern seinen C-Bedarf decken; es lag nahe, dabei 
an Athylalkohol zu denken. Wir stellten deshalb mit diesem 
Versuche an, wobei wir zugleich seine Widerstandskraft gegen 
Alkohol feststellen wollten. Unsere Versuche zeigten, daB der 
Alkohol eine sehr gute Kohlenstoffquelle fiir den Pilz 
darstellt und dab dieser gegen die Einwirkungen stir- 
kerer Konzentrationen von Alkohol sehr widerstands- 
faihig ist. Bei Zusatz von Alkohol in steigender Konzen- 
tration zeigte sich, daB der Pilz bei 80°/o noch lebte und gedieh. 
Brachte man ihn in 96°/oigen Alkohol, dann entstand durch die 
abfallenden Sporen eine Triibung; dadurch, dafi dann immer 
mehr Sporen frei wurden, erfolgte eine Zunahme der Triibung 
und Verdunkelung des Alkohols. Eine Aussaat aus dieser 
Alkohol-Pilzmischung gedieh auf Mannit-Agarplatten vorziig- 
lich. Wurde diese Alkohol-Pilzkultur mit Cellulosepapier in die 
S. 245 genannte Lésung gebracht, so wuchs der Pilz und léste 
Cellulose. Setzte man den Pilz mit Alkohol und Cellulose zu- 
sammen an, dann wuchs er zwar sehr gut, liste aber nur 
wenig Cellulose. Offenbar bezieht er dann seinen C haupt- 
sichlich vom Alkohol und greift deshalb die Cellulose weniger 
an. Eine Ose Pilzkultur aus 96°/oigem Alkohol griff in der 
S. 245 genannten Nahrlésung die Cellulose spiiter an als eine aus 
dieser Nahrldsung stammende Pilzkultur. 
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Die hohe Widerstandskraft dieses Pilzes gegen hohe 
Konzentrationen von Alkohol, in denen die meisten anderen 
Bakterien absterben, gestattet, aus Mischkulturen Reinkulturen 
des Pilzes auf dem Wege der Alkoholpassage herzustellen. 

Isolieren des Cellulosefermentes. Um festzustellen, 
ob das Cellulose lésende Ferment von dem Pilz getrennt 
werden kann und ob es dann auch auf Cellulose wirkt, wurde 
folgender Versuch gemacht. Man brachte in sterile Kélbchen 
die betreffende Néhrlésung mit Filtrierpapier, das mit Chloro- 
formdampf sterilisiert war, und setzte Pilzsporen zu. Nach 
3 Wochen war unter der inzwischen gebildeten mehrfach er- 
wihnten dunklen, sporenhaltigen Mycel-Faserdecke eine breiige 
faserige Masse entstanden. Diese Sporen, Mycelien, Hyphen 
und Cellulosefasern enthaltende Fliissigkeit wurde durch ein 
Berkefeld-Filter gesaugt. Die filtrierte Fliissigkeit wurde auf 
Keime gepriift durch Plattenkulturen. Sie erwies sich keim- 
frei (auch bei mikroskopischer Priifung). Dies keimfreie Filtrat 
wurde in 3 sterilen Reagierglisern verteilt mit Zusatz von 
Filtrierpapierstreifen. Zum Schutze gegen das Eindringen von 
Luftkeimen wurde 1 cem Toluol auf die Oberflache der Fliis- 
sigkeit gebracht. Man lief diese Filtrierpapier enthaltenden 
Fliissigkeiten bei 22° C. stehen. Nach 14 Tagen sah man 
Auffaserung des Papiers, nach weiteren 14 Tagen war das 
Papier so zerfallen, dafBi beim Schiitteln ein Brei entstand. 
Irgend ein Pilzwachstum war nicht zu beobachten. 

Um jedoch die Pilzfreiheit dieser Masse sicher festzustellen, 
wurden 3 Platten Mannitagar beimpft. Es trat kein Wachs- 
tum ein. 

Man muf aus diesen Versuchsergebnissen schliefen, daf 
auch das freie Ferment des in Frage stehenden von 
A. Hopffe gefundenen Pilzes Cellulose l6ést. 

GroBe der Celluloselésung, Um ein Bild von der 
Menge der wihrend einer bestimmten Zeit durch den Pilz ge- 
geldsten Cellulose zu gewinnen, wurden Wiigungsversuche ange- 
stellt. Abgewogene Mengen Cellulose wurden der Einwirkung des 
Pilzes in der betreffenden Nahridsung wahrend einer bestimmten 
Zeit ausgesetzt. Dann wurde der Digestionsversuch abgebrochen, 
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die Digestionsmasse filtriert und nach dem Trocknen gewogen. 
Man erhielt so das Gewicht der noch vorhandenen ungelisten 
Cellulose mit Einschluf des Gewichts des Pilzes. Aus der Diffe- 
renz des Gewichts der angesetzten Cellulosemenge und der un- 
gelést gebliebenen Substanz ergab sich, wie viel Prozent der 
Cellulose in der Versuchszeit ungefihr in Loésung tibergegangen 
waren. Das Ergebnis konnte kein ganz genaues sein, weil, wie 
erwahnt, das unbekannte Gewicht des Pilzes, das aber nur 
unbedeutend sein konnte, hatte in Abzug gebracht werden 
miissen, wenn ein ganz genaues Resultat tiber: die Menge 
der gelésten Cellulose hatte erzielt werden sollen. 

Wir fiihrten zunachst zwei Versuchsreihen und zwar jede 


doppelt durch. Wir setzten 

1. 1 g Papierstoff mit 0,9473 Cellulosegehalt und 

2. i) /2 > » » 0,473 » 
an und zwar mit je 50 g Nahrlosung, die mit en geimpft 
wurde. Das Ergebnis der vier Versuchsreihen wat folgendes : 


Es waren gelost: 


in 3 Tagen 1,55—2,58°o; in 4 Tagen 149 2,4 Fo ; 
» 5 >» 2,80—3,55°%; >» 6 » 2,65—3,89 °%/o ; 


» 7 » =4,10—5,038%; » 8 >» 4,59—5,50 °Jo ; 
> 9 » 252—-664%o; » 10 » 5,46—5,75%:; 
>» 11 > )=-5 12-6 13%; » 12 » 7,38—9,97% 
> 14 >» 862—8,93%; » 16 » 13,56 Jo 


der angesetzten Cellulosenmenge. : 

Da die einfachen Wagungsversuche, wie erwahnt, keine 
ganz einwandfreien Ergebnisse liefern konnten, sa stellten wir 
einen weiteren Versuch an, der in der Weise erweitert wurde, 
daB auger den Wigungen noch die Bestimmung des Cellulose- 
und des Eiweibgehaltes des Digestionsriickstandes vorgenommen 
wurde. Zu diesem Versuche verwandten wir 2 g Papiermasse 
mit 1,881 Cellulosegehalt und 500 g der mit dem Pilz be- 
schickten Nihrlésung. Nach 50 Tagen waren von den 2 g 
Papiercellulose nur noch 0,8972 g ungeldéste Substanz vor- 
handen, es waren also 52,56°/o der angewandten (Cellulose ver- 
schwunden bezw. geldst. In der ungelésten Substanz fanden wir 
0,0823 g Pilzeiwei® und 0,8149 andere Substanzen; also be- 
rechnet man 56,91°/o geléste Substanz. In einer anderen Probe 
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wurden im Riickstand 0,7700 Cellulose nachgewiesen; es waren 
mithin 59,09°/o der angesetzten Cellulose geliést worden. 

Lésungsprodukte. Behufs Priifung der bei der Cellulose- 
ldsung entstehenden Abbau- bezw. Umwandlungsprodukte 
wurden 2—10 g Cellulose der Einwirkung des Pilzes in groferen, 
500 g der erwahnten Nihrlésung enthaltenden Kolben aus- 
gesetzt und nach liangerer Zeit die Fliissigkeit gepriift auf das 
Vorhandensein von Salpeterséure, salpetriger Saure, redu- 
zierender und nicht reduzierender geléster Kohlenhydrate, 
Jodoform bildenden Substanzen, fliichtigen Fettsdéuren und lés- 
lichen EiweiBkérpern. Die angewandten Priifungsmethoden 
waren folgende: 

1. Auf Salpeterséure mit Diphenylaminschwefelsaure. 

2. Auf salpetrige Saure mit o-Naphtylamin-Sulfanilsaure. 

3. Auf Kohlenhydrate. 

a) mit Fehlingscher Lésung ohne vorherige Aufschliefung 
mit Salzséure; 

b) mit Fehlingscher Loésung nach vorheriger Auf- 
schlieBung mit Salzsaure; 

c) mit Molischs Reagens (a-Naphtol-Schwefelsaure) ; 

d) durch Erhitzen mit Natronlauge; 

4. Auf Jodoform bildende Substanzen durch Erhitzen 
mit Jodjodkalium und Natronlauge. 

5. Auf fliichtige Fettséuren durch Destillation der mit 
Phosphorséure angesduerten Flissigkeit. 

6. Auf lésliche EiweiBsubstanzen mit den tiblichen Eiweib- 
reagenzien (Heller, Biuretreaktion, Millonsche Reaktion usw.) 

Die Ergebnisse dieser Methoden zeigt die nachfolgende 
Tabelle (Seite 253). 

Man ersieht aus derselben, daf es sich bei der Cellulose- 
zersetzung durch den von uns gefundenen,-im Verdauungs- 
kanal wirkenden Pilz um andere Vorgiénge handelt als um 
die vielfach beobachteten unter lebhafter Gasentwicklung statt- 
findenden Cellulose-Gérungsprozesse, die auch wir friiher 
beobachtet und studiert haben. Auch bei den durch die friiher 
unter Scheunerts Leitung festgestellten Cellulose angreifenden 
Bakterien hervorgerufenen Prozessen handelte es sich nicht 
um diese Girungen. fs 
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“Ebenso ist bei den durch Wirkung des Aspergillus-Pilzes 
in Gegenwart der oben erwahnten Bakterien (in Symbiose) 
eintretenden Cellulosezersetzungen nur geringgradige oder keine 
Gasentwicklung zu beobachten. 

Nach unseren bisherigen Versuchsergebnissen kann es 
keinem Zweifel unterliegen, dai bei den Cellulosezersetzungen 
im Verdauungsschlauche, abgesehen von den bei den Cellulose- 
garungen entstehenden organischen Sauren noch andere ver- 
wertbare Produkte entstehen. Im Verdauungsschlauche laufen 
zweifellos verschiedene Arten von Vorgingen bei der Cellulose- 
zersetzung ab, wie dies auch bei der Zersetzung und Ver- 
dauung anderer Kohlenhydrate, der Eiweifkérper und der 
Fette der Fall ist. Nur ein Teil der Cellulose verfallt den be- 
kannten genau untersuchten, unter Entwicklung von Gasen 
(CH,, CO,, H, N) und organischen Sauren ablaufenden Ga- 
rungen, ein anderer Teil verfallt anderen, den sonstigen Ver- 
dauungsvorgéngen 4hnlichen Umwandlungen. 

Wie ich einleitend schon bemerkte, werden meine Mit- 
arbeiter ihre Untersuchungen (die wir tibrigens noch fortsetzen) 
und deren Ergebnisse spater schildern und dabei die tiber das 
gesamte Gebiet der Cellulosefrage vorhandene reiche Literatur 
beriicksichtigen und den in den vorstehenden kurzen Mitteilungen 


nicht erwahnten Autoren gerecht werden. 
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Micellen sind zur Erklarung der unkomplizierten Quellung 
iiberfliissig. 
Von 


J. R. Katz, prakt. Arzt in Amsterdam. 


Mit einer Tafel, 





(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Amsterdam, Abt. Prof. A. Smits.) 


(Der Redaktion zugegangen am 9, September 1915.) 


1. Einleitung. 


Die Micellartheorie der Quellung hat in vielen Kreisen 
Anhang gefunden. Nach dieser — von C. vy. Nageli vor- 
geschlagenen — Hypothese sollen quellbare Korper einen prinzi- 
piell anderen Molekularbau als andere feste Substanzen besitzen. 
Gewohnliche feste Kérper sollen aus einzelnen Molekiilen auf- 
gebaut sein. Quellbare Koérper sollen aus viel gréSeren Ein- 
heiten bestehen, die entweder als kleine halbfeste Trépfchen 
oder vielmehr als kleine Krystiallchen beschrieben werden. 
Nach der urspriinglichen Ausarbeitung der Theorie sollen die 
Micellen selbst nicht quellbar sein. Bei der Wasseraufnahme 
soll Wasser zwischen die einzelnen Micellen eindringen und 
sie dadurch auseinander dringen. 

Diese Theorie ist verstindlich im Rahmen der Zeit, in 
der sie zuerst gegeben wurde (1858). Man glaubte damals all- 
gemein, Mischbarkeit komme nur im fliissigen und im gasférmigen 
Zustande vor, fiir den festen Zustand sei eben das Fehlen jeg- 
licher Mischbarkeit eine der charakteristischen Eigenschaften. 
Die Quellung schien nun offenbar mit dieser aprioristischen Auf- 
fassung im Widerspruch zu stehn und die Micellarhypothese schuf 
einen Ausgleich. Die quellbaren Korper sollten eben einen ganz 
anderen Molekularbau als gewohnliche feste Korper haben. 

Seitdem haben sich unsere Auffassungen tiber Mischbar- 
keit im festen Zustande grundsatzlich geiandert. Die Entwick- 


lung der modernen physikalischen Chemie fiihrte zuerst zu 
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dem Begriff der festen Loésungen van ’t Hoffs; diese sollten 
sogar, wie fliissige Gemische, den Gesetzen der idealen ver- 
diinnten Lésungen folgen. Dann zeigten die Untersuchungen 
von O. Lehmann, Retgers, Bakhuis Roozeboom u. a, 
da Mischbarkeit bei festen Stoffen sehr allgemein auftritt, und 
dafi die gewOhnlichen festen K6rper, bei denen sie nicht vor- 
zukommen scheint, als Grenzfalle zu betrachten sind, in denen 
die Mischbarkeit so klein ist, dafB sie sich leicht der Beobach- 
tung entzieht. Es ist damit eigentlich der Grund fortgefallen, 
fiir quellbare Substanzen einen besonderen Molekularbau an- 
zunehmen. 

In einem friiheren Aufsatz haben wir nun gesehen, dai 
wir im Falle der Quellung von Krystallen — zu deren Er- 
klirung nach Nigelis Meinung die Micellarhypothese beson- 
ders notwendig schien — die Quellung sehr gut ohne die 
Annahme von Micellen erkléren konnten. Die einfache Theorie, 
die Quellung beruhe auf der Bildung einer festen Liésung von 
Wasser im quellbaren Koérper, gentigte, um alle beobachteten 
Tatsachen ungezwungen erkliren zu k6énnen. Es fragt sich 
jetzt, ob sie auch zur Erklirung der Quellung von amorphen 
Substanzen ausreicht; das werde ich in der vorliegenden 
Arbeit untersuchen. 


2. AusschlieBen von sekundaéren Komplikationen. 


Bei vielen amorphen Substanzen wird die Quellung in 
hohem Grade durch sekundiére Komplikationen getribt, die 
zufiillig den bis jetzt am besten untersuchten Kérpern in den 
meisten Fallen anhaften, die aber nicht zum Wesen der Er- 
scheinung gehdren. Die Nichtbeachtung dieses Umstandes hat 
van Bemmelen zu so verwickelten Gesetzen fiir die Quellung 
gefiihrt!). Wer aber die Gesetze einer Erscheinung ratio- 


‘) Man vergleiche z. B. die Darstellung Wo. Paulis in den Er- 
gebnissen der Physiologie Bd. 3, I. Teil, S. 155—176 (1904). Freilich wollte 
van Bemmelen eigentlich nicht die Gesetze der Quellung, sondern die 
der Wasserbindung in amorphen Metallhydroxyden untersuchen; und 
dabei mufite er eben die Quellung mit sekundaren Komplikationen aus- 


fiuhrlich studieren. 
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nell studieren will, mu8 sie unter mdglichster Vermeidung 
von Komplikationen studieren. Nur so kann man der Gefahr 
entgehen, sich in allerlei sekundaéren Komplikationen zu 
verirren, und dadurch das Einfache, aber Prinzipielle zu 
iibersehen. 

Beim Studium der Quellbarkeit miissen, meiner Ansicht 
nach, hauptsichlich fiinf Komplikationen vermieden werden: 

1. Die untersuchten quellbaren K6rper miissen homogen 
sein, diirfen also nicht aus verschiedenartigen, nebeneinander 
liegenden Gewebspartien aufgebaut sein; jede dieser Partien be- 
folgt niémlich bei der Wasseraufnahme ihre eigenen Gesetze, und 
die beobachtete Quellung ist die Summe einer Reihe verschieden- 
artiger Elementarerscheinungen. Tierische oder pflanzliche Ge- 
webe, oder geschichtete K6rper wie die meisten Starkekérner, 
sind daher zur Untersuchung der Gesetze der Quellung nicht 
geeignet. 

2. So viel wie méglich soll man vermeiden, daf der 
untersuchte Kérper ein Gemisch mehrerer Substanzen ist. 
In den Gruppen der EiweiBkorper und Polysaccharide ist es 
leider zurzeit noch nicht mdglich, mit Sicherheit zu entscheiden, 
ob eine Substanz einfach ist oder aus einem Gemische meh- 
rerer besteht. Aus diesen Gruppen stammen aber eben die 
biologisch wichtigsten quellbaren Stoffe. Unter den reinen Sub- 
stanzen der physiologischen Chemie gibt es aber viele, die wahr- 
scheinlich einfach sind. Wenn man zur Untersuchung der 
Gesetze der Quellung diejenigen Koérper auswihlt, die die 
physiologische Chemie als die einfachsten betrachtet, so ge- 
nigt man der Bedingung so gut es zurzeit mdglich ist. 

3. Man soll keine Kérper studieren, die bei Wasserauf- 
nahme oder -abgabe ihre Farbe in viel stiérkerem Mafe 
indern, als der Verdiinnung entsprechen kann. So ist z. B. 
das Ferrocyankupfer!) wasserfrei violettschwarz, nach Auf- 
nahme von 50°/o Wasser hellbraun. Was die Ursache einer 
solchen Farbeninderung ist, kénnen wir wohl selten sicher 
entscheiden. Aber die Vermutung liegt nahe, daB das Wasser 





1) Cuprum ferrocyanicum Merck, pulverisiert und gesiebt durch B 40. 
18* 
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teilweise chemisch gebunden wird unter Bildung von Hydrat- 
molekiilen. 

4. Man soll sorgfaltig vermeiden, Korper zu _ unter- 
suchen, in denen sich irreversible Anderungen vollziehen, 
oder sie erst untersuchen, nachdem diese abgelaufen sind. 
Ist man darin nicht sehr vorsichtig, so léuft man Gefahr, auf 
eine Keihe ahnlicher Komplikationen zu stofen wie jemand, 
der die Gesetze der thermischen Volumeninderungen des Glases 
mit einem Thermometer untersuchen wollte, dessen Nullpunkt 
noch nicht zur Ruhe gekommen ist. Und eben derselbe Kunst- 
griff, den man bei der Herstellung der Thermometer gebraucht, 
um die Instrumente von dieser Komplikation zu befreien — 
kiinstliches Altwerden bei hoher Temperatur —, kann auch 
hier angewandt werden, um die Erscheinung in unkomplizierter 
Form zu erhalten, wenn die irreversiblen Anderungen nicht 
schon ohne Beihilfe in kurzer Zeit vollendet sind. 

Diese Komplikation kommt — so weit meine Erfahrung 
jetzt reicht — hauptsiachlich bei zwei Gruppen von quellbaren 
K6rpern vor. Einmal bei den Substanzen, die bei Abkiihlung 
reversibel gelatinieren, wie Gelatine und Agar-agar. Kurz 
nach der Gelatinierung sind ihre Eigenschaften andere als 
spiiter und erst nach einigen Tagen ist der Grenzzustand er- 
reicht'). Es erhellt daraus, dai man solche Ko6rper lieber 
nicht zu Versuchen tiber die Natur der Quellung wahlen soll. 
Jedenfalls aber soll man sie erst mehrere Tage nach dem 
Gelatinieren untersuchen und sich klar vor Augen halten, dah 
das Gelatinieren selbst eine von sekundéren Komplikationen 
getriibte Erscheinung ist, aus der man daher fiir die Theorie 
der Quellung nur mit groBer Vorsicht etwas folgern darf. 
Zweitens kommen irreversible Anderungen bei der amorphen 
Kieselsiiure und den amorphen Metallhydroxyden vor. Bewahrt 
man z. B. das blaue Kupferhydroxydgel unter Wasser auf, so 


geht es — langsam bei Zimmertemperatur, schnell bei Siede- 
hitze — in eine schwarze Modifikation tiber. Ahnliche An- 
derungen — wenn auch etwas weniger auffallig — beobach- 


teten Graham und van Bemmelen bei Eisenhydroxyd, Kiesel- 





') L. Arisz, Diss., Utrecht 1914. 
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siure, Zinnsdiure usw. Graham, der seinen Begriff «Kolloide» 
hauptsiichlich an diesen Substanzen aufstellte, beschrieb sie 
bekanntlich schon als Stoffe, die sich fortwihrend iindern. Bei 
Zimmertemperatur kommen diese Hydroxyde beim Stehen unter 
Wasser erst nach vielen Jahren in einen Endzustand, oder jeden- 
falls in einen Zustand, in dem sich die Anderungen unmerk- 
lich langsam abspielen. Lufttrocken haben diese Kérper eine 
viel kleinere Beweglichkeit ihrer kleinsten Teilchen, so daB die 
Umsetzungen noch vielmals lingere Zeit brauchen. Am besten be- 
freit man sie von dieser stOrenden Komplikation durch kiinstliches 
Altern, indem man sie bei erhdhter Temperatur (80—100° C.) 
viele Monate lang unter Wasser aufbewahrt. Bei Polysacchariden 
und Eiweifkorpern bin ich bis jetzt einer solchen Komplikation 
nicht begegnet. Es ist gewifi sehr merkwiirdig, dali bei diesen 
hochmolekularen quellbaren Kérpern tatsichlich einfachere Ver- 
haltnisse vorliegen, als bei den niedrigmolekularen Metall- 
hydroxyden! Man wiirde eher das Gegenteil erwartet haben. 

Die genannten irreversiblen Prozesse kOnnen entweder 
chemischer Natur sein oder darauf beruhen, daf} ein zuerst 
locker gefiigter fester Kérper in eine dichter gefiigte Form 
iibergeht. Viel weiter als zu Vermutungen kommt man hier 
meist noch nicht. Ks geht z. B. das Kupferhydroxyd, das durch 
Natronlauge aus Cuprisalzen als hellblaue Substanz nieder- 
geschlagen ist, in eine schwarze Form tiber, die dem Kupfer- 
oxyd auberordentlich ahnlich sieht; es liegt dann die Vermutung 
auf der Hand, es handle sich hier um eine chemische Um- 
wandlung, bei der etwa das Cu(OH), in CuO tibergehen kénnte. 
Anderseits wissen wir, dafi viele Metallhydroxyde, wenn man 
sie erhitzt, bei einer gewissen Temperatur unter starker Wiirme- 
entwickelung in eine dichtere Form itibergehen. Hier liegt die 
Vermutung nahe, die Substanz gehe, wenn die Beweglichkeit 
ihrer kleinsten Teilchen grof genug geworden ist, durch die 
Anziehung, die zwischen diesen Teilchen besteht, in eine dich- 
tere Form tiber, die dann ihrer gréSeren Kohision zufolge 
weniger Wasser aufnehmen kann. Auch bei den gelatinie- 
renden Korpern, wie Gelatine und Agar, konnten Umlagerungen 
der einzelnen Molekiile zu Gruppen u. &. im Spiele sein. Be- 
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denkt man, daf das Molekulargewicht der Gelatine in die 
Tausende gehen muB, so ist doch eigentlich ein einprozentiger 
Gelatinegel ein ganz merkwiirdiges Gebilde, in dem ja im Ver- 
hiltnis zu der grofen Zahl der Wassermolekiile nur recht 
wenig Gelatinemolekiile vorkommen, wihrend diese wenigen 
doch dem Ganzen Form und Zusammenhang geben. Nimmt 
man z. B. fiir Gelatine das Molekulargewicht 4000 an,') so 
enthalt ein 1°/o Gel 22000 Molekiile Wasser auf ein Molekiil 
Gelatine! Wenn da Verschiebungen, Gruppenbildung usw. nach 
dem Gelatinieren auftreten wiirden, ware es gar nicht ver- 
wunderlich. Aber ebensogut ist es mdglich, daB auch da 
chemische Anderungen im Spiele sind. 

5. Man soll so viel wie moéglich Substanzen vermeiden, 
die stark porésen Bau besitzen. Denn die Wasseraufnahme 
beruht bei solchen K6rpern auf zwei verschiedenen Ursachen: 
Aufnahme in diese Hohlraume und eigentliche Quellung. Leider 
ist es nicht leicht zu wissen, ob bei einem gegebenen quell- 
baren Korper diese Komplikation vorliegt. Wenn niamlich die 
Hohlraéume sehr fein sind, entgehen sie leicht der mikrosko- 
pischen Beobachtung. Speziell bei Substanzen, die durch 
Niederschlagen aus einer LOsung entstanden sind, liegt immer 
die Méglichkeit eines mikroporésen Baues vor. Die Substanz 
scheidet sich ja oft zuerst als feine halbfliissige Trépfchen ab, 
die dann zusammenkleben und zu gr6éferen verschmelzen. 
Gliicklicherweise scheint eben diese Komplikation die Gesetze 
der Quellung in vielen Fallen nur wenig zu beeinflussen. 

6. Endlich soll man sich hiiten, sich in den Komplika- 
tionen der Hysteresis zu verirren. Diese Erscheinung bedingt, 
daB die Eigenschaften eines gequollenen K6rpers nicht ein- 
deutig vom Quellungsgrade bestimmt werden, sondern daneben 
von der Vorgeschichte des Kérpers abhangen. Bei einem ge- 
wissen Wassergehalt ist z. B. die Wasserdampfspannung ver- 
schieden, je nachdem der K6rper aus einem trockeneren oder 
aus einem feuchteren Zustande auf den betreffenden Wasser- 
gehalt gebracht worden ist. Die Hysteresis kompliziert nicht 





‘) Unter der Annahme, das Molekiil der Gelatine enthalte zwei 
Atome Schwefel. 
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nur die Quellung, sondern alle Anderungen fester Kérper, 
auch wenn diese nicht quellbar sind. Man kann keine einzige 
Anderung eines festen Kérpers messen, ohne auf die Kompli- 
kation der Hysteresis zu stoBen; sie stért sowohl beim Stu- 
dium der Gesetze der Lingenausdehnung von Driihten durch 
Gewichte, als bei dem der Magnetisierung des Eisens. 

Von altersher hat man diese Schwierigkeit in einer der 
folgenden zwei Arten umgangen. Entweder man hat die Er- 
scheinung einfach vernachlissigt, indem man den Korper die 
Anderungen nur in einer Richtung durchlaufen laBt. Oder 
man hat den Gleichgewichtszustand von zwei verschiedenen 
Seiten her zu bestimmen versucht und den Mittelwert dieser 
beiden Zahlen genommen. Oft ist die Hysteresis so klein, dal es 
ziemlich gleichgiiltig ist, ob man den einen oder den anderen Weg 
wihlt, speziell wenn es sich nicht um Messungen der absoluten 
Zahlengr6Be handelt, sondern um die Form der Funktionen, 
nach denen bestimmte Eigenschaften von anderen abhingen. 

Fiir die Untersuchung der Quellung sollte man zunichst 
nur solche Kérper wiéhlen, bei denen die von beiden Seiten 
bestimmten Gleichgewichte wenig verschieden sind. Bei 
K6rpern, die den vorstehenden fiinf Bedingungen geniigen, 
fand ich diese Grenzen immer eng genug, um die dazwischen 
liegende Gleichgewichtslage mit geniigender Genauigkeit als 
Mittelwert berechnen zu kénnen. Handelt es sich nur um die 
Form der Funktion, nach der eine Eigenschaft vom Quellungs- 
grade abhangt, so wird es oft geniigen, alle Werte von einer 
Seite her zu bestimmen — also nach Vorbehandlung entweder 
durch starkes Trocknen oder durch starke Quellung. Jedenfalls 
hat man sich zu hiiten, die Komplikation der Hysteresis zu 
studieren, bevor man die Grunderscheinung versteht. Sonst 
hatte man zu befiirchten, sich in einer endlosen Reihe von 
Hysteresislinien zu verirren. 


3. Gesetze der Quellung von amorphen Substanzen 
bei Vermeidung von Komplikationen. 


Betrachtet man die bis jetzt ausgefiihrten Untersuchungen 
tiber die Quellung, so sieht man, daB sie fast ausschlieflich 
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an Material gewonnen worden sind, das im Lichte der obigen 
Kriterien als ein schlecht geeignetes betrachtet werden muB. 
Pflanzliche oder tierische Gewebe wie Laminaria, Erbsen, 
Sehnen usw. mit ihrer verwickelten histologischen Zusammen- 
setzung, weiterhin: geschichtete organisierte K6rper wie Stirke- 
kérner und Holzfaser, endlich Substanzen, in denen sich irre- 
versible Anderungen abspielen: Metallhydroxyde und Kieselsiure, 
oder gelatinierende Substanzen wie Gelatine und Agar, sind 
alle zum Studium der Quellung in ihrer einfachsten Form 
weniger geeignet. Und doch hat man eben diese Substanzen 
vorzugsweise zum Studium der Quellung gewihlt! Da ist es nicht 
verwunderlich, wenn man zu verwickelten Gesetzen gekommen ist. 

Ich habe nun einige wichtige Eigenschaften — die cha- 
rakteristisch fiir die Quellung sind — als Funktion des Quellungs- 
grades gemessen, und zwar an Substanzen, die den oben be- 
schriebenen Forderungen mdoglichst gut gentigen. Ich wihlte 
dazu physiologisch-chemisch reine Stoffe, ohne Farbenande- 
rungen, die zu aller Sicherheit so ausgewéhlt wurden, dab sie 
mindestens ein Jahr vorher bereitet waren. Mikroporositaét war 
bei keiner dieser Substanzen deutlich anwesend. Der FinfluB 
der Hysterese wurde in der oben beschriebenen Weise umgangen. 


Den Quellungsgrad habe ich — wie in der friiheren 
Arbeit — tiberall ausgedriickt in g Wasser pro 1 g 


trockener quellbarer Substanz.') 


a) Dampfspannung. 


Die Spannung des Wasserdampfes gibt ein Ma fiir die 
Kraft, mit der die quellbare Substanz das Wasser festhialt. 
Es schien daher von besonderer Bedeutung, eben diese GrdBe 
in ihrer Abhiingigkeit vom Quellungsgrade zu verfolgen. 

Die Messungen wurden — in der gleichen Weise, wie 
ich fiir Vitellin und andere Krystalle beschrieben habe — nach 


') Als trockene Substanz betrachtete ich eine solche, die bei 110° C. 
im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
worden war. Die Werte des spezifischen Volumens und der Warme- 
entwickelung fiir ganz trockene Substanz wurden durch Extrapolieren 
aus dem Werte fiir bei Zimmertemperatur mdglichst getrockneter Sub- 


stanz berechnet. 
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der tiberaus einfachen Gay Lussac- van Bemmelenschen 
Methode ausgefiihrt. Ein Pfeil (4 oder ¥ oder {) gibt an, von 
welcher Seite das Gleichgewicht erreicht wurde, oder ob von 
zwei Seiten. Die Wasserdampfspannung wurde als Bruchteil h 
der Maximumspannung des Wassers ausgedriickt. Kurven, die 
die Abhangigkeit dieser Grofe h vom Quellungsgrad i darstellen, 
nenne ich kurz hygrometrische Linien. 

Es stellte sich dabei die interessante Tatsache heraus, dab 
diese Kurven bei allen untersuchten unkompliziert- 
quellbaren Substanzen die gleiche Gestalt haben. Im 
ganzen wurden etwa 50 Stoffe untersucht. Fiir die betretfenden 
Zahlen und Kurven verweise ich auf meine bald erscheinende 
ausfiihrliche Monographie tiber die Quellang.'!) Hier-werde ich 
nur die Kurven von sieben Substanzen mitteilen, namlich von 
Casein,?) Cellulose,*) tertiérem Calciumphosphat,‘) Gummi ara- 
bicum,*) Pepton,®) Serumalbumin,’) Cerebrin.*) Die erstgenannten 
drei Stoffe sind begrenzt quellbar, d. h. sie nehmen Wasser 
nur bis zu einem Grenzwert, dem Quellungsmaximum, auf. Die 
folgenden drei Substanzen sind unbegrenzt quellbar, d. h. sie 
nehmen bei der Quellung unbegrenzt Wasser auf und gehen 
dabei allméhlich von gequollenen festen K6rpern in fliissige 
Lésungen tiber. Das Cerebrin ist wahrscheinlich begrenzt quell- 
bar. Es wurden die folgenden Zahlen erhalten®;) die Kurven 
sind auf der ausklappbaren Tafel abgebildet. 

') Die Gesetze der Quellung, eine biochemische Studie, Dresden, 
Th. Steinkopff, 1916. 

*) Das benutzte Casein pur. war mir von der Direktion der 
Hoéchster Farbwerke (vorm. Meister, Lucius und Briining) freundlichst 
zur Verfiigung gestellt worden; es ist mir eine angenehme Pflicht, der 
Direktion auch an dieser Stelle meinen verbindlichen Dank dafiir aus- 
zusprechen. 

3) Aschefreie Filter von Schleicher und Schiill, Nr. 589. 

*) Calcium phosphoricum tribasicum siccum Merck. 

5) Pulverisiertes Handeispréiparat. 

6) Amphipepton nach Kiihne, bezogen von Dr. G. Griibler. 

”) Albumin aus Blut puriss. Merck, dialysiert, filtriert, dann bei 
Zimmertemperatur eingedampft. 

8) Bezogen von E. Merck. 

®) Die Wassergehalte in Quellungsmaximum sind nur als grobe An- 
niherungswerte zu betrachten. Ich bestimmte sie durch Abpressen des mit 
Wasser gesiattigten Stoffes zwischen unglasierten Porzellanplatten und 
Bestimmung des Wassergehaltes der so vorbereiteten Substanz. 
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- SS “cee omeeemananane, 
Casein Einstellung des Gleich- 
h | i gewichtes nach Tagen ') 
0,— 0,— sin | 
0,010 0,011 161—120 
0,022 0,029 39—48 
A 0,176 0,070 39—39 
| 0,410 0,106 54—54 
0,596 0,140 40—40 
| 0,788 0,180 49—49 
¥ 0,853 0,207 49—49 
0,914 | 0,245 46—46 
0,962 | 0,319 | 36—36 
1000 | +1,04 | i 


Cellulose 


| 


Einstellung des Gleich- 





| 

h | i | gewichtes nach Tagen 

.-— | ee | _ 

0,020 | 0,008 | 365 
x 0,048 | 0,0195 | 365 
| 0,208 | 0,031 5 | 363 
| 0,420 | 0,041 | 365 

0,620 | 0,067 | 365 
| 0,793 | 0,093 | 365 
Y 0.857 | 0,112 | 365 

0,915 | 0,139 | 365 

0,965 | 0,192 | 365 








tertiires Calciumphosphat. 


Einstellung des Gleich- 
gewichtes nach Tagen 








h 1 

0,—- | 0,— = 

0,010 | 0,0155 168 —59 
, 0,022 | 0,0195 51—51 | 
| 0,176 | 0,0295 49—49 
| 0,410 | 0,0395 53—53 | 
| 0,596 | 0,0500 49—49 
| 0,788 | 0,0725 49—49 | 
Y 0,853 0,0975 49—49 

0,914 0,172 46—46 

0,962 0,319 52—52 


') Das linke der beiden Zahlen bezieht sich auf das durch Trocknen, 
das rechte auf das durch Stehen iiber Wasser vorbereitete Muster. 
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Gummi arabicum Einstellung des Gleich- 
: ; gewichtes nach Tagen 
h i | Konsistenz 
0,— 0,— | lockeres Pulver geblieben | — 
0,020 | 0,029 > . : 108 
0,048 | 0,052 | > » . 105 
0,208 | 0,107 > > > 108 
0,420 | 0,150 | ° > > 103 
y 0,620 | 0,190 | > > > 103 
0,793 | 0,279 | etwas zusammengebackt 103 
zusammengebackt, trockene, 
y 9,857 | 0,348 elastische, undurchsichtige 102 
Masse 
‘ ~4- |zusammengebackt, noch nicht ‘ 
0,915 | 0,615 homogen und durchsichtig 102 
. _homogen, durchsichtig, sehr 
0,965 | 0,8it ‘weich, aber noch nicht flissig, 
1,000 00 | diinnfliissig | ~ 
a 
Pepton Einstellung des Gleich- 
»wichtes nach Tagen 
h | i Konsistenz alii ae 
‘ 0,— Ge | trockenes Pulver —_ 
0,020 | 0,027 | > , 36 
0,048 | 0,055 | : . 65 
0,208 0,086 > > 65 
¥ 0,420 0,113 | : > 64 
0,620 0,168 | zusammengebackte, harte 64 
| Masse 
j | ' 
f P ‘homogen, Konsistenz wie von| -_ 
0,718 | 0,242 | dickem Glaserkitt 7 
Y 0,793 | 0,314 | klebrig, halbfest, homogen 62 
0,857 | 0,457 | klebrig, leimdick 60 
0,915 | 0,722 | _ 25 
0,965 1,34 | mitteldiinnfliissig 23 
1,000 CC diinnfliissig ~ 
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Serumalbumin | Einstellung des Gleich- 
h i | Konsistenz | gewichtes nach Tagen 
0,— 0,— trock. Pulver unveriind. —- 
0,020 0,042 | > | 108 
~ 0,048 0,061 | , 106 
| 0,208 | 0,103 | ; 108 
| 0,420 0,136 | ' 105 
| 0,620) 0,164 | , 105 
Y 0793 0,242 | : | 105 
0,857 0,286 | > | 105 
1000, « | diinnfliissig | = 
Cerebrin Einstellung des Gleich- 
h i gewichtes nach Tagen 
‘ee Om we 
0,020 0,004 331 
0,048 0,013 335 
¥ 0,208 0,016 393 
(),420 0,036 393 
0,620 0,045 393 
0,793 0,063 415 
y 0,857 0.071° 415 
0,915 | 0,096 415 
0,965 | O,1115 415 
1,000 + 1,32 ss 





Wie man sieht, zeigen alle diese Dampfspannungs- 
linien eine charakteristische S-formige Gestalt; bei 
sehr kleinem i gehen sie fast horizontal, wenden dann die kon- 
vexe Seite nach unten, bekommen einen Biegepunkt, wenden 
bei noch gréBerem i die konkave Seite nach unten und enden 
fast horizontal. Drei Tatsachen sind dabei auffallig: 

1. Begrenzt und unbegrenzt quellbare Kérper haben Dampf- 
spannungslinien ahnlicher Form. 

2. Chemisch so verschiedene Substanzen, wie Ei- 
weifikérper, Polysaccharide, Lipoide und Calciumphos- 
phat, haben Dampfspannungslinien der gleichen Form. 

3. Die Form der Dampfspannungslinien ist bei 
amorphen und bei krystallinischen Kérpern die gleiche-. 


ASIC 





Rak Ra I 


pe 
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Eine so grofe Analogie zwischen amorph und krystallinisch 
hatte man kaum erwartet. 


Wie verhalten sich nun Substanzen wie Gelatine oder 
Kieselsiiure, in denen sich irreversible Anderungen abspielen ? 
Wenn man sie im alt gewordenen Zustande untersucht, 
haben sie ahnliche Kurven wie die Substanzen mit 
unkomplizierter Quellung (fiir die Kurven s. die ausklapp- 
bare Tafel): 


























Gelatine (alt gewordene) | Einstellung des Gleich- 
h | i gewichtes nach Tagen 
0,— | 0,— _ 

0,020 | 0,033 39 
0,122 | 0,095 103—26 
A 0,306 | 0,168 50 —50 
0,525 | 0,232 28—27 
0,718 | 0,298 46—46 
0,793 | 0,328 2926 
Y 0,857 | 0,376 32—29 
0,915 | 0,442 26—27 
0,965 | 0,641 2728 
1,000 | +465 sin 
Kieselsaure (kiinstlich gealterte) Einstellung des Gleich- 
h | i gewichtes nach Tagen 
0,— | — _ 
0,020 0,022 39 
0,048 0,028 § 2726 
* 0208 | 0.0425 50—50 
0,420 | 0,053 5 28—27 
0,620 0,065 46—46 
1 0,793 0,085 5 29—25 
0,857 0,110 32—29 
0,915 0,306° 26—27 
0,965 0,859 27—28 
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b) Quellungswarme. 


Die Quellungswirme W, d. h. die Wirmemenge, die ent- 
wickelt wird, wenn ein Gramm eines trockenen quellbaren 
K6érpers i g Wasser aufnimmt, habe ich bei Casein und Cellulose 
durch thermometrische Kalorimetrie bestimmt. Die quellbaren 
Substanzen wurden tiber verschiedene Schwefelsiure-Wasserge- 
mische gestellt, bis sie in Gleichgewicht gekommen waren und 
einen gleichmaBigen Wassergehalt angenommen hatten. Dann 
wurden sie in groBe diinnwandige Reagenzrdhren gebracht, die 
mit einem Kautschukpfropfen gut abgeschlossen wurden. Diese 
wurden in das mit Wasser gefiillte KalorimetergefaB gestellt, 
bis Temperaturaustausch stattgefunden hatte. Es wurde der 
Gang des Thermometers verfolgt, der Inhalt der Reagenz- 
rohre dann in das Kalorimetergefi®B geworfen, gut durch- 
geriihrt und der Gang des Thermometers von neuem abgelesen. 
Nach den itiblichen Korrektionen wurden fir die Quellungs- 
wiirme Werte gefunden, deren Fehler nicht gr68er als 0,5 Kal. ist. 

Die Kurven sehen wie rechtwinklige Hyperbeln aus (s. die 
ausklappbare Tafel). Auch rechnerisch stimmt die Formel 
dieser Linie 

Ai 
Bi 
recht gut. A und B sind Konstanten, deren Grédfe von der 
Natur der Substanz abhingig ist. 


W= 


Casein. A = 383. B= 0,145. LA* = 1,06. 
































ae 
: | Ww Ww , 
| beobachtet berechnet 
0,— 0,— 0,— 0,— 
0,021 4.2 4,8 +- 0,6 
0,042 9,2 8,6 — 0,6 
0,081 13,4 13,7 +- 0,3 
0,154 20,1 19,7 — 0,4 
0,196 21,7 22,0 -+- 0,3 





aia 


aan 2+ 





ve ie A itis 


Toate are) 
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Cellulose. A = 11,6. B= 0,030. TA* — 059. 








beg hee | A 
| beobachtet berechnet 
0,— O-— 0,— 0,— 
0,014 3,5 3,7 + 0,2 
0,041 6,9 6,7 — 0,2 
0,054 7,6 7,9 — 0,1 
0,074 9,0 8,3 — 0,7 
0,261 10,5 10,4 — 0,1 











Auch zwei Kurven, die H. Rodewald und seine Schiiler 
A. Kattein und H. Volbehr fir kiinstliche Starkekérner') und 
verinderte Holzfaser (wie fiir eine Rohfaserbestimmung vor- 
bereitet)?) gemessen haben, kénnen hier angefiihrt werden. 
Die Substanzen sind wohl als amorph zu betrachten. Tat- 
sichlich sehen auch diese Kurven wie rechtwinklige Hyperbeln 
aus und lassen sich von der genannten Formel gut darstellen. 


Kiinstliche Starkekoérner. 
A = 46.65. B = 0,148. ~A* = 1,33. 

















: | W Ww A 
|  beobachtet berechnet 

pcs 0,— Oe —_ 
0,0136 41 3.9 — 02 
0,0236 6,8 6,4 _"" 
0,0347 8,4 8.9 + 0,5 
0,0424 10,4 10,4 ++ 0,0 
0,0549 12,2 12,6 + 04 
0,0970 18,3 18,4 +- 0,1 
0,1218 21,0 211 + 01 
0,1716 25,3 25,0 — 03 
0,2403 29.5 28.9 — 06 
0,3135 32.0 31,7 — 03 
0,3811 32,8 33,2 + 0,4 











')H. Rodewald, Landwirtsch. Versuchsstation 45, S. 201 (1904); 
H. Rodewald, Unters. itiber die Quellung der Starke (Lipsius und 
Fischer, Kiel und Leipzig) 1896; H. Rodewald, Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 24, S. 193—218. Im besonderen H. Rodewald und A. Kattein, 
Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, S. 579—592. 

*) H. Volbehr, Die Quellung der Holzfaser, Diss., Kiel, 1896. 
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Verinderte Holzfaser. 


A == 23,62. B= 0,0895. ZA* = 0,19. 


W W 
beobachtet berechnet 





0,- 
0,0370 
0,0697 
0,0924 
0,1269 
0.1525 
0,1742 
0,1964 
0,2166 








Aus den erhaltenen Formeln und Konstanten berechnet 
man nun leicht eine andere Wirmegréfe, die in mancher 


Hinsicht interessant ist. Ich meine die erste Quellungs- 
wirme, d. h. die Wirmet6nung, die auftritt; wenn eine grofe | 
Menge ganz trockener Substanz ein Gramm Wasser aufnimmt. 
Der Wert dieser Gréfe ergibt sich aus der Formel 


=(",) - | ea _ A 
Mo NV diJixzo LB+i*Ji=o0 B 


So fand ich fiir die vier untersuchten Substanzen 


A . . . 265 Kal. 
Cellulose. ...... . 390 Kal. 
kiinstliche Stiérkek6rner . . . 315 Kal. 
veriinderte Holzfaser. . . . 265 Kal. 


Es sind daher sehr erhebliche Warmemengen, die bei 
der ersten Wasseraufnahme durch quellbare Korper frei werden, 
und diese sind bei den untersuchten Kérpern — obwohl diese 
sehr verschiedenen chemischen Bau besitzen — von der gleichen 
GréBenordnung, namlich zwischen 250 und 400 Kal. 














Casein 
h 
1 (mM) 
} | 
0.50 
O10 O20 “0.30 0.49 0.50 
(begrenzt quellbar) 
Gummi arabicum 
] 
LOO 
' 
0.50 
{ 
~ O10 (1) 0.30) : (40) “0.50 0,60 
(unbegrenzt quellbar) 
Cerebrin 
hy 
Poo. 
t 
o0 | 





——— = | 


hevrenzl quellbar) 





Quellbare Stoffe. 















Cellulose 
h 
1,00 — 
“4 
t 
0,50 | 
0,05 0,10 0,15 0.20 
(begrenzt quellbar) 
Pepton 
h 
1,00 ssdieeapaaisictnailaciaia 
7 
t 
0,50 4 





—— 2 





ee rr —y 


0,10 020 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 
(unbegrenzt quellbar) 


Alt gewordene Gelatine 





—-— | 


010 020 030 0,40 0,50 — 0,60 


(begrenzt quellbar) 


a) Wasser¢ 


tertiares Calciumphosphat 


h 





1,00 








0,05 0,10 0,15 0,20 
(begrenzt quellbar) 


Serumalbumin 


h 
1,00 ;— 





»—> 


0,50 








, - r | 
0,10 0,20 0,30 0,40 
(unbegrenzt quellbar) 


Alt gewordene Kieselsaure 


h 
1,00 





én he 


i 
0,05 0,10 0,15 0,20 








(begrenzt quellbar) 


b) Quellungswarn 


Mischbare Stoffe. 
































wsserdampfspannung. 
nat 
Glycerin 
' h 
CS 
Schwefelsaure Phosphorsaure 
h h 
1,00 +- aes ——_—_____—_—— mr 
_—) 0.50 4 
0.50 4 0,50 7 
. —- 1 
0.50 1,00 
— j ' ' Glycerin 
— oe a (10 5 breitere Skala) 
h 
0,40 | 
0,30 | 
0,20 
0,10} 
: i menhene ie 
ure 0,04 0,08 0,12 
i 
0) 
) 





warme und Mischungswarme. 








(begrenzt quellbar) 





hegrenzt quellbar) (begrenzt quellbar) 





b) Quellungswarme 1 





Kunstliche Starkekorner 





















































W 
Casein = ra 
W 
Holzfaser 
| (Rohfaserbestimmung) 
| W 
") 20 20 
Cellulose 
W 
) 
| 
=I = a's 
010 O20 0.30 0.40 0,50 010 020 0,30 010 0,20 0,380 0,40 0,10 0,20 1 
c) Volume 
:/ 
7 Weizenstarke 
Kunstliche — C 
Stairkekorner eranderte 0.07 
, Holzfaser 
C ss 0,06 
Casein | ‘ 
0.05 4 0.057 
C ’ 
; ; 
0.04 0,04 0,04 4 0,04 
0,03 0,03; 0,03 0,03 4 
0.0P4 0,02 4 0,02 ; 0,027 
0.014 0.01. | 0,01 4 0,014] « 
= - 1 - iat t . ot T™ | 
0,10 0,20 0,10 0,10 0,20 0,30 0,40 


Boppe-Seyler's Zeitschrift fiir physiologische Chemie, Band XCVI, Tafel 2. 
Zu «J. Ro Katz, Micellen sind zur Erklirung der unkomplizierten Quellung iiberfliissig:. 








rme und Mischungswarme. 









































Phosphorsaure 
W 
50 
- 40 
Schwefelséure 
W 
1504 30 
100 20 
Glycerin 
W 
50 10 10 
, i 1 ; 
050 1,00 150 200 250 050 1,00 150 200 250 300 350 050 1,00 150 200 
ylumenkontraktion. 
Phosphoysaure 
C 
0,06 
Schwefelsaure —- 
0,05 
0,20: 0,04 Glycerin 
0,15 | 0,03 0.03 © 
0,10 0,02 0,02 - 
0,05 | 0,014 0,01. 
— eomnreemnannanncamianatien’ 
0,50 1,00 0,50 1,00 1,50 2,00 0,50 1,00 @ 14 


Verlag von Karl J. Triibner in StraSburg. 
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c) Volumenkontraktion. 


Es ist eine lingst bekannte Tatsache, da8 bei der Quel- 
lung eine Volumenkontraktion auftritt, d.h. das Volumen 
eines gequollenen Kérpers ist um einen gewissen Betrag kleiner 
als die Summe der Volumina vom trockenen Kérper und 
von der aufgenommenen Menge Wasser; diese. Jotrag nennt 
man die Volumenkontraktion. Die Volumenkontraktion C in 
Kubikzentimetern ist die Volumenabnahme, die eintritt, wenn 
ein g trockener Substanz i g Wasser aufnimmt. So habe ich 
die Volumenkontraktion bei Casein und bei kiinstlichen Stirke- 
kérnern') als Funktion des Quellungsgrades gemessen. Die 
Bestimmungen geschahen bei 0° C. mit der von H. Rode- 
wald bei Amylum tritici?) gebrauchten pyknomejrischen Me- 
thode, die sich als durchaus praktisch bewihrte.. Als Pykno- 
meterfliissigkeit diente Petroleumather vom Siedepunkt 80 bis 
100° C. Kontrollversuche zeigten, daB diese Fliissigkeit von 
den zwei oben genannten quellbaren Koérpern nicht merklich 
imbibiert wird. 

Die Kurven, die ich so gefunden habe, sehen wie recht- 
winklige Hyperbeln aus (s. Tafel). Auch rechnerisch stimmt die 


Formel dieser Linie 


fi 
CF i sisctees 
gti 


recht gut. Die Kurve, die Volbehr’) fiir verinderte Holz- 
faser gefunden hat, laBt sich hier weiter anfiihren, Diese sieht 
gleichfalls wie eine rechtwinklige Hyperbel aus, auch hier 
stimmt die obengenannte Formel. Ich fand die nachfolgenden 


Zahlen‘): 





‘) Die untersuchten kiinstlichen Starkekérner waren mir freund- 
lichst von Prof. H. Rodewald abgetreten worden; es war dieselbe Probe, 
die diesem Forscher zur Bestimmung der Quellungswirme gedient hatte. 

*) loc. cit. 

5) loc. cit.; jede hier angefiihrte Zahl ist ein Mittel aus mehreren 
Zahlen Volbehrs. 

*) Auf der Tafel ist auch noch abgebildet die Kurve der Volumen- 
kontraktion von Weizenstirke; diese Substanz zeigt leichte Anisotropie, 
aber so leichte, daS ihr Einfllu8 wohl nicht sehr erheblich sein wird. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 19 
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- Casein. 
f = 0,088. g = 0,299. ZA* = 0,000074. 
C C A 
beobachtet berechnet 
0,— 0,— 0,— 0,— 
0,0269 0,0077 0,0092 +- 0,0015 
0,0806 0,0217 0,0229 + 0,0012 
0,1207 0,0317 0,0304 — 0,0013 
0,1661 0,0379 0,0370 — 0,0009 
0,2139 0,0414 0,0425 + 0,0011 
Kiinstliche Stirkekérner. 
f = 0,242. g = 0,921. x A? = 0,0000019. 
C C A 
| beobachtet berechnet 
0,— 0,— 0,— 0,— 
0,0262 0,0078 0,0067 — 0,0011 
0,0897 0,0207 0,0214 +- 0,0007 
0,1373 0,0318 0,0314 — 0,0004 
0,2003 0,0433 0,0433 -+- 0,0000 
Verinderte Holzfaser. 
f= 0,058. g = 0,058. 2A? = 0,0000097. 
j C C A 
beobachtet berechnet 
0,— 0,— 0,— Ua 
0,0149 0,0121 0,0118 — 0,0003 
0,0348 0,0210 0,0217 -+- 0,0007 
0,0644 0,0278 0,0306 -+- 0,0028 
0,0801 0,0336 0,0337 -+- 0,0001 
0,0943 0,0370 0,0360 — 0,0010 
0,1268 0,0398 0,0397 — 0,0001 
0,1402 0,0416 0,0411 — 0,0005 
0,1664 0,0430 0,0431 -+- 0,0001 
0,1760 0,0436 0,0436 -+- 0,0000 
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Recht interessant ist es nun, aus diesen Daten die erste 
Volumenkontraktion zu berechnen, d. h. die Volumenkon- 
traktion, die auftritt, wenn eine groBe Menge ganz trockener 
quellbarer Substanz ein Gramm Wasser aufnimmt. Dieselbe 
berechnet sich wieder aus 


-=(3),..7letmha.8 


So fand ich 
CMGem. . 2s wee ne + » Oe Om. 
kiinstliche Starkekérner . .. 0,26 » 
veriinderte Holzfaser. . . . . 1,00 » 


Die erste Volumenkontraktion ist daher so enorm gro, 
wie man sie kaum erwartet hatte. Wenn etwa 1 g Wasser 
in eine grofie Menge ganz trockener Holzfaser aufgenommen 
wird, so verschwindet dieses Wasser in die Holzfaser, ohne 
deren Volumen merklich zu vergré8ern! Es ist, als ob die 
kleinen Wassermolekiile in den Molekularinterstitien zwischen 
den grofen Molekiilen der Holzfaser aufgenommen werden, 
ohne daf diese auseinander zu riicken brauchen. Bei den 
anderen Substanzen ist die erste Volumenkontraktion nicht 
so grof, aber immerhin noch recht erheblich. Ganz anders 
ist das Bild, das sich zeigt, wenn man stark gequollene K6rper 
untersucht. Casein z. B. nimmt leicht pro Gramm trockener 
Substanz 1 g Wasser auf. Die Volumenkontraktion wiirde dann 
nach der obigen Formel 0,09 ccm betragen. Es vermehrt sich 
daher das Volumen des quellbaren Korpers annihernd um 
das Volumen des aufgenommenen Wassers. Bei stirkeren 
Quellungsgraden ist das Volumen also annaherungsweise additiv. 
Noch ausgesprochener fillt diese Additivitét auf, wenn man 
Korper, die schon stark gequollen sind, noch mehr Wasser 
aufnehmen Ja8t; dann ist fast keine Volumenkontraktion mehr 
bemerklich. 


d) Beziehungen zwischen Quellungswirme und Volumen- 
kontraktion. 


Die Hyperbel der Volumenkontraktion gleicht denen der 
Quellungswirme. Es fragt sich, ob Volumenkontraktion und 
19* 
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Warmementge nicht proportional sind. Man kénnte sich z. B. vor- 
stellen, daB beide Erscheinungen die AuSerungen der gleichen 
Grundursache sind, oder daf die eine die andere bedingt. Ich 
habe darum den Wert von vs fiir die drei obengenannten 
Substanzen als Funktion des Quellungsgrades berechnet; der 
Wert fiir i=o wurde durch Extrapolieren aus den anderen 
Werten bestimmt. Besteht Proportionalitét, so mu dieses 


Verhaltnis unabhingig vom Quellungsgrade sein. 











ireidiies Kiinstliche Verinderte 
Stirkekérner Holzfaser 
Cc ; : CG C. 
' W Ww WwW 
o—- | 6x0 1o-— | ux fo | ax n- 


0,027 | 16 >< 10~* | 0026! 11 10~* | 0,035 | 31 « 10~* 
0,081 | 17 10~* | 0090 | 12 x 10~* | 0,080} 30 * 10~-* 


19 < 10~* 
20 x 10~4 


14 x 10-4 
16 < 10~* 


29 < 107* 
28 x 10~* 

















0,214 | 19 < 10~* — 


Es besteht also nur in grober Annéherung Proportionalitit. 
Aber dennoch ist es unverkennbar, daB zwischen Volumen- 
kontraktion und Quellungswarme eine gewisse nihere Beziehung 
besteht. Es ist nimlich das Verh§altnis - bei den ver- 
schiedenen Substanzen von der gleichen Gréfen- 
ordnung; es liegt immer zwischen 10 X 10-* und 
35 X 10-4 <~. Es deutet dies darauf hin, daB zwichen den 
beiden Gr6éBen tatsiéchlich ein Verband bestehen muB. 


4. Die Gesetze der Quellung stimmen mit den Gesetzen 
der vergleichbaren Gemische genau tiberein. 


Es fragt sich jetzt, ob die einfache Theorie, die Quellung 
beruhe auf der Bildung einer festen Lésung von Wasser im 
quellbaren K6rper, geniigt, um alle diese Tatsachen unge- 
zwungen zu erkliren. 
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Nach der Auffassung Tammanns, die von den Physiko- 
chemikern wohl allgemein angenommen wird, sind die amorphen 
Substanzen eigentlich Fliissigkeiten von sehr grofer Viskositat. 
Geschmolzene Substanzen lassen sich durch Abkihlen ganz 
kontinuierlich in amorph feste K6rper iiberfiihren, falls nur 
Krystallisieren vermieden wird. Das gewohnliche Glas ist ein 
bekanntes Beispiel. 

Wir miissen daher die amorphen quellbaren Substanzen 
auffassen als nicht fliichtige Fliissigkeiten sehr groSer Visko- 
sitit, die sich stark mit Wasser mischen. Es liegt dann auf 
der Hand, die Gesetze ihrer Quellung mit den Gesetzen der 
Gemische von Wasser mit solchen Koérpern zu vergleichen, 
die selbst nicht fliichtig sind und sich dennoch stark mit Wasser 
mischen. Schwefelsaéure, Orthophosphorsaure und Glycerin sind 
Beispiele solcher Korper. 

Ich habe darum untersucht, ob die friiher besprochenen 
Eigenschaften bei diesen drei Substanzen in der gleichen Art 
wie bei quellbaren Kérpern vom Wassergehalt i abhingen; 
i bedeutet wieder den Wassergehalt in Gramm pro 1 g wasser- 
freier Substanz. Die meisten dazu notwendigen Messungen lagen 
schon durch Versuche anderer Forscher vor; einige fehlende 
Kurven habe ich selbst bestimmt. 


a) Dampfspannung. 


Die reduzierte Wasserdampfspannung hingt auch 
hier nach einer S-fOrmigen Kurve von i ab; und zwar 
fiingt diese auch hier fast horizontal an, kehrt die konvexe 
Seite nach unten, bekommt einen Wendepunkt, kehrt bei noch 
groBerem i die konkave Seite nach unten und endet fast 
horizontal (s. Figur). 

Dabei fallt auf, da das horizontale Anfangsstiick und 
der S-f6rmige Veriauf bei der Schwefelsiure am starksten 
ausgesprochen ist, bei der Phosphorséiure schwicher, aber 
noch immer deutlich ist, bei dem Glycerin sehr schwach ist, 
eben noch anwesend zu sein scheint. Die quellbaren Koérper 
liegen in dieser Hinsicht zwischen Schwefelséure und 
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Phosphorséure. Ich gebe kurz die Zahlen an, nach denen 
diese Kurven gezeichnet sind. 











Schwefelsdure') 




















h | i 
0,— i 
0,010 0,184 
0,051 0,367 
0,129 0,551 
0,210 0,735 
0,331 0,918 
0,487 1,286 
0,625 1,653 
0,707 2.02 
0,836 3,12 
Phosphorsaure *) Einstellung des Gleich- 
h | i gewichtes nach Tagen 
—_ —_ vi 
0,000 0,005 73 
0,020 0,032 112 
0,116 0,157 73 
0,262 0,312 83 
0,425 0,484 91 
0,586 0,702 91 
0,728 1,09 90 
0,793 1,63 73 
0,922 3,60 73 
1,000 00 -- 














ss aigtaae aa j 4 


') Messungen von Regnault, siehe Landolt, Bérnstein- 
Meyerhoffers Physikalisch-chemische Tabellen; III. Aufl.; S. 166. 

*) Reine krystallisierte Orthophosphorsdure, bezogen von E. Merck. 
Der Gehalt wurde als Magnesiumpyrophosphat gewichtsanalytisch bestimmt. 
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7 Sor —_ oneal 
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Glycerin‘) Einstellung des Gleich- 

h | i gewichtes nach Tagen 
0,— 0,— — 
0,020 0,010 90 
0,122 0,036 90 
0,306 0,109 90 
0,525 0,270 90 
0,718 0,580 90 
0,857 1,26 90 
1,000 ore —- 








b) Mischungswarme. 

Die Mischungswiirme W, d. h. die Wirmeténung in cal., die 
aufritt, wenn ein g wasserfreier Substanz i g Wasser auf- 
nimmt, hingt auch hier nach einer rechtwinkligen 
Hyperbel vom Wassergehalt i ab (s. Figuren). Es war 
schon Thomsen?) (188) bekannt, daB die Formel 

WE sees 
hier so gut stimmt. Auch Bose’) riihmt das Stimmen dieser 
Formel. Ich gebe einige Tabellen mit Zahlen :*) 

















Schwefelsaure. 
A = 18210 B=0O8308 t{A* = 1,00 
: W W A 
beobachtet berechnet 
0,— 0,— 0,— 0,— 
0,1837 65,04 65,07 +- 0,03 
0,3674 96,02 95,88 — 0,14 
0,5511 113,55 113,86 -+- 0,31 
0,9185 133,65 133,93 -+- 0,28 
1,653 152,45 151,78 — 0,67 
3,490 165,74 166,34 | +- 0,60 





1) Es ist etwas zweifelhaft, wie man die Menge wasserfreien Glycerins 
in einem Gemisch am besten bestimmt; ich gebrauchte dazu das spezifische 
Gewicht nach der Tabelle von Lenz; die Messungen von Wasserdampf- 
spannung, Quellungswairme und Volumenkontraktion sind daher im gleichen 
Mafstabe ausgedriickt. 

*) Thermochemische Untersuchungen III. 

5) Physikalische Zeitschrift Bd. 6, S. 548—553. 

*) Die Messungen bei Schwefelsiure und Phosphorsdure sind von 
Thomsen, die bei Glycerin von J.J. P. Valeton und mir ausgefiihrt worden. 
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~ Phosphors&aure. 


A= 552. B=036. ZA* = 1,39. 























bad wl A 
beobachtet berechnet 
0,— 0,— 0,— 0,— 
0,184 17,8 18,6 + 0,8 
0,551 33,6 33,4 — 0,2 
1,654 46,0 45,3 — 0,7 
3,676 50,4 50,2 — 0,2 
9,19 527 53,0 + 0,3 
18,38 53,8 54,1 +- 0,3 
36,76 54,6 54,6 -+- 0,0 
Glycerin. 
A = 1640 BO81 ZXA*= 0,51 
val id A 
beobachtet berechnet 

—_ inn hie é- 
0,1800 3,3 3,0 — 0,3 
0,3508 5,1 5,0 — | 
0,609 6,9 7,0 +- 0,1 
1,234 9,8 9,9 -+- 0,1 
1,788 11,2 11,3 + 0,— 
3,061 13,0 13,0 -+- 0,0 
6,170 14,2 14,5 + 03 
9,252 14,9 15,1 + 0,2 
12,32 15,3 15,4 + 0,1 
25,35 16,4 15,9 — 0,5 











Fiir die erste Mischungswirme, d. h. die Warme- 
ténung, die auftritt, wenn eine sehr groBe Menge wasserfreier 
Substanz 1g Wasser aufnimmt, fand ich aus der Formel 


“aa 











Bae baa 
tase -rociincnd ret rans 
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Schwefelsiure . . . .. . . 550 Kal. 
Phosphorsiture. . ... . . 155 Kal. 
Glycerin .....2« ese 20Kal. 


Fiir quellbare Korper fanden wir bekanntlich Werte 
zwischen 250 und 400 Kal. Also liegen auch in dieser 
Hinsicht die quellbaren Koérper zwischen Schwefel- 
siure und Phosphorsidure. 

Es ist nicht zufiillig, daB wir hier eine Ubereinstimmung 
zwischen Form der Dampfspannungslinie und Grofe der ersten 
Mischungswirme finden. Denn zwischen Grodfe der ersten 
Quellungswiirme und mehr oder weniger ausgesprochener S- 
Form der Dampfspannungskurven besteht ein thermodyna- 
mischer Verband. Es wiirde mich aber zu weit fiihren, da- 
rauf jetzt naher einzugehen.’) 


c) Volumenkontraktion. 


Auch bei den Gemischen hingt die Volumen- 
kontraktion C nach einer rechtwinkligen Hyperbel 
vom Wassergehalt i ab (s. Figuren). C ist wiederum die 
Volumenkontraktion, die auftritt, wenn 1 g wasserfreier Sub- 
stanz ig Wasser aufnimmt. Auch die Kurve der rechtwink- 


ligen Hyperbel 


stimmt hier gut, wie die folgenden Tabellen lehren. 


Die Messungen bei Schwefelsiure sind von Domke?), die 
bei Phosphorsiure von Schiff*), die bei Glycerin von Lenz‘) 
ausgefiihrt worden. 





') Ich verweise in dieser Beziehung auf das Kapitel «Thermo- 
dynamik der Quellung> in meinem bald erscheinenden Buche «Die Ge- 
setze der Quellung, eine biochemische Studie, Dresden, Steinkopff 1916. 

*) Landolt, Birnstein, Meyerhoffers Tabellen, III. Aufl. S. 320. 

8) Lieb. Ann., Bd. 37, S. 192. 

*) Lunges Techn. Chem. Unters.-Meth. III. Bd. S. 160. 
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= Schwefelsiure. 
f= 0,1918. g = 0,1433. TA* = 0,000093. 
; C , 
beobachtet as . 
—_ fw _ _— 
0,0753 0,0614 0.0660 +- 0,0046 
0,1837 0,1126 0,1077 — 0,0049 
0,3674 0,1398 0,1380 — 0,0018 
0,5511 0,1501 0,1522 +- 0,0021 
0,9185 0,1605 0,1659 +- 0,0054 
1,653 0,1763 0,1765 -+- 0,0002 
3,490 0,1876 0,1843 — 0,0033 
Phosphorsdure. 
f = 0,0716. g = 0,5110. FA* = 0,0000153 
| ae seas * 
ina | “a wn i 
0,6667 0,0391 0,0427 +- 0,0036 
1,0000 0,0469 0,0474 +- 0,0005 
1,5000 0,0541 0,0534 — 0,0007 
2,333 0,0597 0,0587 — 0,0010 
4,000 0,0643 0,0635 — 0,0008 
9,000 | 0,0667 0,0677 -+- 0,0010 
Glycerin. 
= 0,031. g = 0,518. x A? = 0,0000132. 
sani eo ° 
0, — 0,— 0,— 0,— 
0,1111 0,0043 0,0055 +- 0,0012 
0,2500 0,0099 0,0101 + 0,0002 
0,4286 0,0150 0,0140 — 0,0010 
0,6667 0,0157 0,0174 — 0,0017 
1,0000 0,0202 0,0204 -+- 0,0002 
1,500 0,0244 0,0230 — 0,0014 
2,333 0,0266 0,0254 — 0,0012 
4,000 0,0252 0,0274 +- 0,0022 
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Aus den gefundenen Werten fiir f und g berechnet sich 
die erste Volumenkontraktion nach der Formel 


-©)_.-[ptyl..-! 
oN di ine (g + i)? i=o g 


So fand ich 
Schwefelsiure. . . ... . 1,35 ccm 


Phosphorsiure ...... 0,14 » 
Giyeemim ww wi tee ws OD 


Die Werte fiir Schwefelsiure und Phosphorsiure sind 
von der gleichen Gréfenordnung wie bei quellbaren Substanzen. 
Auffallig ist der enorm hohe Wert fiir Schwefelsiure. Es 
gibt auch hier das erst aufgenommene Wasser gar keine Vo- 
lumenvergroferung, sogar eine Volumabnahme, wihrend fiir 
grobe Wassergehalte das Volumen bei weiterer Wasserauf- 
nahme fast additiv ist. 


d) Beziehungen zwischen Mischungswarme und Volumen- 
kontraktion. 
Auch bei den Gemischen gleichen die Hyperbeln der Vo- 


jlumenkontraktion denen der Warmeténung. Aber auch hier 
besteht keine strenge Proportionalitit. 

















Schwefelsadure Phosphorsadure Glycerin 

; c c ; | 

W W | W 
0,— 19x 107* 10,— | 11x 107* |O— | 25 < 107* 
0,184 | 17 x 10~* | 0,667 | 11 & 10~*. | 0,111 | 24 X 107* 
0,367 | 15 x 10~* | 1,000 | 12 x 10-* | 0,250 | 25 xX 107* 
0,551 | 13 X 10~* | 1,500 | 12 x 10-* | 0,429 | 25 x 10~* 
0,919 | 12 x 10-* | 2.333 | 12 x 10-* | 0,667 | 21 x 10-4 
1,653 | 12% 10-* | 4,000 | 13 & 10-4 | 1,000 | 22 x 10-* 
3,490 | 11 X 10+ | 9,000 | 13 & 10-* | 1,500 | 23 & 10-+ 
is me rs il 2333 | 22 < 10-* 
— — — — 4,000 | ya 
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Es liegt also das Verhadltnis = zwischen den 


Ganz merkwiirdig ist nun die Tatsache, daB diese GréBen- 
ordnung eben dieselbe ist wie beiden quellbaren Sub- 
stanzen. 

Wenn man noch zweifeln wiirde, ob Quellung und 
Mischung eng verwandt sind, so wiirde diese letzte Tatsache 
recht tiberzeugend sein! Schreiben wir noch einmal die ge- 
fundenen Werte von we fir i = o neben einander fiir quell- 
bare und fiir mischbare Substanzen, so finden wir: 

Casein. . .... . 15X10 *| Schwefelsiure . 19 X10~* 
kiinstliche Starkekérer 11> 10 */ Phosphorsaure. 11 < 10~* 
veriind. Holzfaser . . 32X10-*| Glycerin . . . 25 X10~* 

Zusammenfassend kénnen wir sagen, daf bei allen unter- 
suchten Eigenschaften eine weit gehende Analogie zwischen 
den Gesetzen von Quellung und Mischung besteht. Die ein- 
fache Theorie, die Quellung beruhe auf der Bildung 
einer festen L6sung von Wasser im quellbaren Korper, 
gibt von allen diesen Tatsachen eine einfache und 
ungezwungene Erkliarung. 

Aus der Micellartheorie aber lassen diese Tatsachen sich 
nicht ohne weiteres ableiten. Es ]aBt sich sogar nicht tibersehen, 
wie diese Hypothese tiberhaupt zu den verschiedenen aufge- 
fundenen Tatsachen, und speziell zu der Gleichheit der Grofen- 


ordnung von bei quellbaren Koérpern und bei fliissigen Ge- 


W 


mischen fiihren k6nnte. 
Ich erinnere, dai wir auch bei den krystallinischen quell- 


baren Koérpern fanden, dafB man sie ungezwungen und ohne 
Einfiihrung von Hilfshypothesen als feste Lésungen auffassen 


kann. 


5. Die gewohnlich fiir die Annahme von Micellen an- 
gefiihrten Griinde sind nicht beweisend. 

W. Pfeffer hat schon 1897 in seinem Lehrbuch der 

Pflanzenphysiologie betont, da8 man alle Tatsachen, die Na- 
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geli mit seiner Micellarhypothese erklirt, ebensogut erkliiren 
kann, wenn man statt des Wortes Micellen das Wort Molekiile 
setzt.1) Diese Meinung wurde aber nur wenig beachtet. Den- 
noch scheint sie mir durchaus zutreffend. 

Betrachten wir, um dies einzusehen, die hauptsachlichsten?) 
Griinde, die fiir das Bestehen von Micellen reden sollen, jede 
fiir sich etwas ausfiihrlicher: 

1. Man k6nne die Quellung amorpher und krystallinischer 
Korper erklaéren, ohne annehmen zu miissen, dab sich eine 
feste Lésung bildet. 

Wir haben aber gesehen, da darin kein Vorteil liegt, 
da man jetzt weil, dafi Mischbarkeit im festen und sogar im 
krystallinischen Zustande sehr oft vorkommt, und diese Hypo- 
these auch das Griferwerden bei der Wasseraufnahme un- 
gezwungen erkliirt. 

2. Biitschli*) habe bei einigen quellbaren K6rpern Struk- 
turen gefunden, die dem Micellarbau entsprechen sollen. 

Ich glaube aber, dafi die Beweiskraft der Versuche Biit- 
schlis in dieser Hinsicht nicht grof ist. Zunichst ist zu 
bemerken, dai er in einem Teil der Fille wie bei Gelatine, 
Gummi, Dextrin usw. gefunden hat, dai sie im Mikroskop 
keine sichtbaren Strukturen zeigen. Es besitzen also keines- 
wegs alle gequollene Korper eine sichtbare Struktur. Er 
glaubte aber, dai sie auch da bestehe, wo er sie nicht sehen 
konnte. Denn wenn er z. B. Gelatinegallerte mit Alkohol oder 
Chromsiure gehartet hatte, fand er Strukturen, die, wie er 
glaubte, dem Micellarbau entsprechen sollten. Wo. Pauli, 
H. Fischer u. a. betonten schon, daB die Gelatine sich bel 
der Behandlung mit Alkohol oder Chromséure durch Ent- 
mischung triibt, und da es daher recht fraglich ist, ob die 


‘) I. Teil, S. 62 und 67. 

2) Eine mehr ausfiihrliche Diskussion dieses Themas findet der 
Leser im XV. Kapitel meines schon erwihnten Buches iiber die Quellung. 

3) O. Biitschli, Unters. tber mikrosk. Schiume 1892; Vorliufige 
Untersuchungen an Gerinnungsschéumen in Spharokrystallen, Verhandl. 
des naturw. med. Vereins zu Heidelberg, 1894; Uber Struktur kiinstlicher 
und natiirlicher quellbarer Substanzen, ibid. 1895; Uber den Bau quell- 


barer Koérper, 1896 usw. 
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gefundenén Strukturen nicht erst durch die Hartung entstanden 
sind. Diese Erklarung scheint sogar wahrscheinlich. Nur bet 
wenigen gequollenen Substanzen — wie z. B. Kieselsaéure- 
gallerten — konnte Biitschli wirklich eine vorher bestehende 
Mikrostruktur nachweisen; das sind aber eben Korper, deren 
Quellbarkeit durch sekundire Komplikationen getriibt wird. 
Auch in anderen Fillen mu8 man mit der Deutung von Struk- 
turen sehr vorsichtig sein. Wir sahen ja, dafi quellbare Korper 
schon durch ihre Bereitungsweise oft die sekundire Komplika- 
tion eines mikroporésen Baues besitzen. Kann man eine solche 
mikroskopisch oder ultramikroskopisch nachweisen, so folgt 
daraus noch nicht, dafi die gefundene Struktur etwas mit der 
Ursache der Quellbarkeit zu tun hat. 

3. Die Doppelbrechung von pflanzlichen und tierischen 
Fasern werde am einfachsten durch die Annahme erkliirt, sie 
seien aus Micellen aufgebaui, die selbst kleine Krystalle sind. 

Die Doppelbrechung der organisierten quellbaren Sub- 
stanzen, wie Holzfaser, Starkekoérner, Muskelfaser, ist gewif noch 
nicht endgiiltig zu erkléren. Zwei Hypothesen lassen sich da 
machen. Entweder sind sie krystallinische Kérper mit atypischen 
Begrenzungsfliichen; bekanntlich treten Krystalle oft in sehr 
unregelmiibigen Formen auf, im besonderen wenn sie unter 
Stérungen entstanden sind. Oder man kann sie vergleichen 
mit amorphen festen K6rpern, in denen Spannungen bestehen 
und die dadurch doppeltbrechend geworden sind, wie etwa 
Gelatineplittchen, die im ausgezogenen Zustande getrocknet 
sind'). Zurzeit fehlt es noch an den notwendigen Kenntnissen, 
um zu entscheiden, in welche dieser beiden Gruppen die or- 
ganisierten Kérper gehdren. Das Hauptmerkmal der Unter- 
scheidung liegt ja in der Art der Kraft, die die Anisotropie be- 
wirkt. Wird diese Doppelbrechung durch die Einwirkung auBerer 
Krafte verursacht, so haben wir den zweiten Fall; liegt die 
Ursache in der gegenseitigen ordnenden Anziehung der klein- 





') Siehe die interessanten Untersuchungen von Ambronn (Ber. d. 
Sachs. Ges. der Wiss. 1891, S..394), der fand, daB, wenn Gelatineplattchen 
durch Spannungen wahrend des Trocknens Anisotropie aufgedrangt ist, 
sie sich nun im magnetischen und im elektrischen Felde ahnlich wie 
anisotrope Krystalle orientieren. 
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Micellen sind zur Erklirung d. unkomplizierten Quellung iiberfliissig. 285: 


sten Teilchen, so haben wir den ersten Fall. Uber die Krifte, 
die die Anisotropie der organisierten Kérper bewirken, wissen 
wir noch nichts, da diese Substanzen ja im lebendigen Organis- 
mus entstehen. Darin liegt aber kein Grund, Micellen anzu- 
nehmen. 

4, Wenn man stark gequollene (begrenzt quellbare) Korper 
auspreBt, ké6nne man schon durch schwache Krifte relativ 
groBe Wassermengen auspressen. 

Es liegt unter diesen Umstinden nahe, an einen schwamm- 
artigen Bau des quellbaren K6érpers zu denken, und manche 
Forscher haben darum diese Tatsache als Beweis fiir den 
micellaren Bau des quellbaren Ko6rpers angesehen. Wie sehr 
auch zugegeben werden muf, daf die Tatsache auf den ersten 
Blick dafiir zu reden scheint, so scheint sie mir doch in dieser 
Hinsicht nicht beweiskriéftig. Es kann das Geriist, aus dem das 
Wasser ausgeprefit wird, ebensogut aus Molekiilen wie aus 
Micellen aufgebaut sein. Entscheidend ist nun in dieser Hin- 
sicht die Tatsache, dali die Anwendung der Thermodynamik 
die Ausprefbarkeit voraussehen lift, ganz unabhingig von der 
Art der Vorstellung, die man sich tiber den Mechanismus der 
Erscheinung macht. Die Thermodynamik lehrt ja, daB die Dampf- 
spannung einer jeden Fliissigkeit durch Druck erhéht wird; die 
des Wassers im zusammengepreften Kérper wird daher gréfer 
sein, als die des fliissigen Wassers, mit dem es zuvor im Gleich- 
gewicht war. Die Bedingung des Gleichgewichts ist aber, dab 
das Wasser iiberall die gleiche Dampfspannung hat; es wird 
daher Wasser aus dem quellbaren Korper austreten, bis durch 
die Verminderung des Quellungsgrades die Dampfspannung des 
Wassers im festen KOrper geniigend gesunken und derjenigen 
des fliissigen Wassers wiederum gleich geworden ist. Da nun 
nahe beim Quellungsmaximum die hygrometrische Linie fast 
horizontal léuft, werden schon kleine Drucke geniigen, um grofbe 
Wassermengen auszupressen. 

Wir kénnen also die Ausprefbarkeit erkliren, ohne 
etwas tiber den Bau des quellbaren Kérpers anzunehmen. Es 
laBt sich daher diese Tatsache nicht gebrauchen zu’ Folgerungen 
tiber die Art dieses Baues. : 











286 J. R. Katz, 


Zusammenfassend kiénnen wir sagen, daf die angefiihrten 
Griinde fiir das Bestehen einer besonderen Molekularstruktur 
in Wirklichkeit nicht beweiskraftig sind.!) Es bestehen daher 
iiberhaupt keine triftigen Griinde, anzunehmen, die quellbaren 
Korper seien aus Micellen aufgebaut. Es mag ein solcher 
Bau bei einzelnen quellbaren K6érpern vorkommen, fiir die 
Erklirung der typischen Quellbarkeit — der Quellbarkeit ohne 
sekundire Komplikationen — brauchen wir nicht anzunehmen, 
da die quellbaren Korper eine besondere Molekularstruktur 
besitzen, die von denen anderer fester K6rper verschieden ist. 


Zusammenfassung. 


Beim Studium der Quellung soll man sorgfiltig vermeiden, 
die Gesetze der Erscheinung zu studieren an Kérpern, bei denen 
das bild der Quellung durch sekundére Komplikationen getriibt 
wird. Wir werden uns vorliufig zu der Quellung ohne solche 
Komplikationen beschraénken. Fast alle reinen Substanzen 
der physiologischen Chemie haben eine Quellung, die zu diesem 
einfachsten Typus gehort. 

Wir finden dann, daf8 die Griinde, die gewohnlich fiir das 
Bestehen von Micellen angefiihrt werden, einer eingehenden 
Kritik nicht standhalten. Sie kénnen alle ebensogut erklart 
werden, ohne anzunehmen, quellbare K6rper besitzen eine 
andere Molekularstruktur als andere feste Kérper; man braucht 
nur statt «Micellen» zu lesen «Molekiile». Es ist dann aber 
die Quellung nicht eine Erscheinung sui generis; sie beruht 
dann einfach auf der Bildung einer festen Lésung von 
Wasser im quellbaren KoOrper. 


') Van Bemmelen, Zsigmondy u.a. haben aus dem Bestehen 
eines sogenannten «Umschlagpunktes» bei nicht gealtertem Kieselsduregel 
das Bestehen eines Micellarbaues gefolgert. Auf die Erklirung des 
Umschlagpunktes komme ich in meiner Monographie tiber die Quellung 
ausfiihrlich zuriick, méchte aber schon hier bemerken, dafi der Umschlag 
beim Altwerden verschwindet, also eine sekundére Komplikation 
der Quellung ist. Die aus ihr abgeleiteten Folgerungen gelten daher noch 
nicht fiir die quellbaren Kérper, die frei von solchen Komplikationen 
sind. Und darum handelt es sich jetzt eben. 
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Tatsachlich zeigt nun die Quellung — sowohl in ihren 
qualitativen wie in ihren quantitativen Gesetzen — eine so 
weitgehende Analogie zu der Erscheinung der Mischung, dab 
sie ungezwungen und bis in Einzelheiten von dieser Hypothese 
erklirt wird, wihrend die Micellarhypothese in diéser Hinsicht 
versagt. 

Dadurch wird zugleich eine allgemeine Arbeits- 
hypothese zum Studium von Quellungserscheinungen 
gegeben: die Mischungserscheinung aufsuchen, dié ihr analog 
ist, und studieren, ob die Gesetze der Quellung nicht den 
Gesetzen der Mischungserscheinung gleich sind — die wir 
meist viel besser kennen. ! 


Auf die Quellung in wasserigen Lésungen — die 
durch die oben beschriebenen Untersuchungen in mancher 
Hinsicht neu beleuchtet wird, komme ich in einem folgenden 
Aufsatz ausfiihrlich zuriick. Ich werde dann auch besprechen, 
welche Bedeutung die bekannten Untersuchungen von F. Hof- 
meister, Wo. Pauli, K. Spiro, Wo. Ostwald, Martin 
H. Fischer u. a. fiir die Frage der Micellartheorie besitzen. Aber 
schon jetzt méchte ich kurz mitteilen, daB sie meiner Ansicht 
nach nichts enthalten, das fiir das Bestehen einer Micellar- 
struktur bei unkomplizierten quellbaren K6rpern spricht. 
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Hat das Licht Einflu6B auf das Altbackenwerden des Brotes? 
Von 
J. R. Katz, prakt. Arzt in Amsterdam. 


(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Amsterdam, Abt. Prof. A. Smits.) 


(Der Redaktion zugegangen am 16. November 1915.) 


Die Erfahrung der letzten Jahre hat gelehrt, daB viel mehr 
Reaktionen lichtempfindlich sind, als man friiher glaubte. 
Victor Grafe!) behauptet nun, auch das Altbackenwerden des 
Brotes werde vom Licht beeinfluBt, und zwar foérdere Sonnen- 
licht diese Reaktion. Er meint sogar, das Licht sei die Ur- 
sache des Altbackenwerdens und gibt an, die Bauern sollen 
in gewissen Gegenden das Brot sorgfiltig gegen das Licht be- 
hiiten, um zu machen, dafi es langer frisch bleibt. 

Wo. Ostwald erhob schon Zweifel an der Richtigkeit 
dieser Behauptung, als er das Grafesche Buch in der Kolloid- 
zeitschrift referierte. Auch ich habe niemals von Backern 
gehért, daB sie dem Licht einen solchen schadlichen EinfluB 
zuschreiben, obwohl ich eine ausfiihrliche Nachfrage bei Baickern 
verschiedener Lander gemacht habe tiber die Faktoren, die 
das Altbackenwerden beeinflussen sollen. Da sich aber schon 
einige Reaktionen der Stirke als lichtempfindlich herausgestellt 
haben und die Synthese der Starke in den Pflanzen jedenfalls 
eine ausgesprochene und altbekannte Lichtreaktion ist, schien 
es doch nicht unméglich, daB Grafe recht hatte. Da die 
Tatsache dann von bedeutender wissenschaftlicher — und 
sozialer — Wichtigkeit wire, schien es mir der Miihe wert, 
durch Versuche festzustellen, in wie weit das Licht den oben 
genannten EinfluB besitzt. 


') Einfihrung in die Biochemie 1913, S. 239. 
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Zuerst konnte ich dann als sicher feststellen, daB die 
Beleuchtung jedenfalls nicht die Ursache des: Altbacken- 
werdens ist. Viele Male habe ich Stiicke Brotkrume in ge- 
schiossenen Flischchen im Dunkeln aufbewahrt und gefunden, 
daB sie dennoch regelmaBig altbacken wurden. Es ist daher 
bestimmt unrichtig zu bebaupten, das Brot werde nur altbacken 
durch die Beleuchtung. 

Schwieriger ist die Frage zu beantworten, bb vielleicht 
durch die Beleuchtung die Umwandlung von frisch:in altbacken 
mit gr6Berer oder geringerer Schnelligkeit als im Dunkeln statt- 
findet. Versuche, um diese Frage zu entscheiden, sind nicht 
so leicht, wie sie vielleicht scheinen. Eine intensive Beleuchtung 
bedingt nadmlich zu gleicher Zeit eine Erwarmung, und es ist 
notwendig, diese so viel wie méglich zu vermeiden; denn 
Warme hilt frisch und eine Erwirmung koénnte daher zu dem 
falschen Schluf fiihren, daB durch die Beleuchtung eine Hem- 
mung des Vorganges bewirkt werde. 

Ich nahm nun aus einem frischen Weifibrot (eine bis andert- 
halb Stunden alt) Proben von 10g und setzte diese in Stépsel- 
flaschchen 3 oder 31/2 Stunden lang dem Sonnenlicht oder 
dem diffusen Tageslicht aus, wahrend ich andere Proben im 
Dunkeln aufbewahrte (alles bei der gleichen Temperatur). Die 
Beleuchtung fand statt an einem sonnigem Februartag; der 
Himmel war grodBtenteils wolkenlos mit einzelnen weifen 
Wolken. Es gelang bei einiger Vorsicht recht gut, eine inten- 
sive Beleuchtung vorzunehmen, wahrend ein stoérender Grad 
von Erwérmung vermieden wird. 3 bis 3'/2 Stunden spiter 
wurde der Altbackenheitsgrad in den verschiedenen Proben 
untersucht, und zwar bei den Mustern, die mit einander ver- 
glichen wurden, genau zur gleichen Zeit. In Hiirte oder Kriim- 
ligkeit konnte ich keinen Unterschied feststellen. Bei der 
Untersuchung vom Quellungsvermégen und vom Gehalt an 
léslicher Amylose konnte ich gleichfalls keine Unterschiede 
finden, wie die folgenden Tabellen zeigen; die Unterschiede 
fallen innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler und sind 
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Erste Versuchsreihe 
(Dauer: 3'/2 Stunden). F 
Quellungsver- Lésliche 
moégen Amylose 
NN: chee ca: ocak Rede ace aah aa = \ 2 2,36 | 2,38 pct. 
(1 Stunde alt) 52 2,40 J 
a a ee ee 7 " \ 44 eee 197 » 
(4'/2 Stunden alt) Bis J , 
Diffuses Tageslicht. . . . 1... « « - 45 a 2,04 >» 
(41/2 Stunden alt) : 
SMD «0 x. cenabid we eae a cn 2,03 > 
(4/2 Stunden alt) b's J 0 
ee kaa or ee 4 See = -\ 30 '/2 net: 1,22 >» 
(2 X 24 Stunden alt) J 123 J 
Zweite Versuchsreihe 
(Dauer: 3 Stunden). 
WE 6k es He ace = _ \ 48 see 3,17 pet 
(1/2 Stunden alt) is -” 
Sonnenlicht. . .... «esses Me Va se, 2,84 > f 
(4'/2 Stunden alt) ” /86 J 
Diffuses Tageslicht. ........ pig \ 40 — 2,92 >» 
(4'/e Stunden alt) fs ; 
MN i105. eee So eel i } 39%/ 237} 289 . f 
(4/2 Stunden allt) D'/s 
33 */2 | 2,48 
ee 331 > 
acken 33 Jy 33'/2 es, 2,50 


(2 X 24 Stunden alt) 
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Dritte Versuchsreihe 


(Dauer: 3'/e Stunden). 


LLL as 














Quellungsver- | Lésliche 
mogen Amylose 
PN 4 ee ts he ee je \ 47'/2 | 334 | 385 pet 
(1/2 Stunden alt) J as 
eee ee po \ 41 | 353 | 55 > 
(5 Stunden alt) ) Bes 
| 
4 | 35s 
Diffuses Tageslicht. .... P 40'/2 | xy 354 >» 
(5 Stunden alt) vee 
4 ' 
e.g tc eS OS ee = in 41 a 3,58 > 
(2 X 24 Stunden) 40/2 3,56 J 
Biba. «wt kk Oe 2 34/2 pal 2.59 
(2 X 24 Stunden alt) - 
Zusammenfassung. 


Ein Einflu8 der Beleuchtung auf das Altbackenwerden, 
sei es eine hemmende oder eine beschleunigende, lieB sich 


nicnt nachweisen. 











Zur Kenntnis des Phylloerythrins. (Bilipurpurins.) 


Von 
Hans Fischer. 





(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Miinchen.) 
(Der Redaktion zugegangen am 17. November 1915.) 





L6bisch und Fischler!) gewannen aus Rindergalle in sehr 
geringer Ausbeute einen schon krystallisierenden Farbstoff Bili- 
purpurin und ermittelten seine Zusammensetzung zu C,,H;,0,N,. 
Wie schon aus dem gewihlten Namen Bilipurpurin hervorgeht, 
hielten die Autoren ihren Farbstoff fiir einen Gallenfarbstoff, 
wofiir ja auch die Zusammensetzung zu sprechen schien. 

Marchlewski?) gelang es schon friiher, aus Faeces von 
Kiihen einen schén krystallisierenden Farbstoff zu isolieren, 
dem er den Namen Phylloerythrin gab, und der in seinen Eigen- 
schaften dem Bilipurpurin von Lébisch und Fischler auBer- 
ordentlich fhnlich war. Durch direkten Vergleich der beiden 
Praparate konnte Marchlewski die Identitat beider feststellen. 
Marchlewski hielt seinen Farbstoff fiir ein Chlorophyllderivat 
und bewies diese Annahme dadurch, da8 er die Galle eines 
Gallenfistelschafes auf ihre Zusammensetzung je nach der 
Fiitterung des Tieres untersuchte. Es stellte sich nun heraus, 
daB die Galle frei von Phylloerythrin war, wenn das Schaf 
chlorophyllfrei ernaéhrt wurde, dafi aber der Farbstoff nach 
Griinfiitterung alsbald in der Galle erschien. Durch diesen 
Versuch war bewiesen, da8 Bilipurpurin ein Chlorophyllderivat 
sein mubBte. 

Durch das liebenswiirdige Entgegenkommen von Herrn 
Prof. Windaus, dem ich auch an dieser Stelle herzlichst 
danken méchte, war ich nun in der Lage, das Originalpraparat 


1) Monatshefte f. Chemie, 1903, 159. 
*) Diese Zeitschr., Bd. 43 und 465. 
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von Loébisch und Fischler zu untersuchen. Der schon kry- 
stallisierte Ko6rper stimmt in allen Eigenschaften mit den von 
den Autoren angegebenen iiberein; nur kann man unmdglich 
den Farbstoff als leichtléslich in Chloroform bezeichnen. In- 
dessen gibt Marchlewski fiir das Phylloerythrin an, da® das 
Umkrystallisieren aus siedendem Chloroform geschieht, und das 
Lésen zweckmabig im Soxhletschen Extraktionsapparat ge- 
schieht. Die Angabe der oben erwahnten Forscher wird daher 
wahrscheinlich auf einer Verwechslung beruhen. Bei der Mikro- 
analyse nach Preg! ergab sich nun folgendes Resultat. 

5,285 mg Substanz gaben 0,461 ccm N bei 19° und 718 mg Hg. 
5,290 mg Substanz gaben 0,453 ccm N bei 18° und 718 mg Hg. 5,388 mg 
Substanz gaben 0,463 ccm N bei 19° und 718 mm Hg. 


4,107 mg Substanz gaben 10,26 mg Kohlensi&ure und 2,19 mg Wasser. 
4,491 mg Substanz gaben 11,175 mg Kohlensiure und 2,42 mg Wasser. 


CygHygN,0,. Mew. 596,33. Ber.: C 68,42 H6,09 N 9,40 
CysHysN,O, » 584,33. « : 067,77 H621 N9,59 
Gef.: 6813 597 9,63 9,49 9,49 
>» : 67,86 6,03. 

Hiernach ist die von L6bisch und Fischler angegebene 
Zusammensetzung ausgeschlossen und die mit 34 C-Atomen 
die wahrscheinlichste. 

Die an zweiter Stelle angegebenen Zahlen stimmen tiberein 
mit denen des Mesobilirubinogens,!) eines Reduktionsproduktes 
des Bilirubins. Da der Gallenfarbstoff und seine Derivate zur 
Komplexsalzbildung mit Schwermetallen nicht befiahigt sind, 
habe ich das Bilipurpurin hierauf untersucht und ein schin 
krystallisierendes Kupfersalz isolieren kénnen, eine Bestitigung 
dafir, daB kein Gallenfarbstoff — sondern ein Chlorophyll- 
derivat vorliegt. Da das Bilipurpurin in allen gebriuchlichen 
Liésungsmitteln, auch in Eisessig, nahezu unléslich ist, muBte 
ich als Lésungsmittel leider Pyridin anwenden. Zu der Pyridin- 
losung wurde eine Lésung von essigsaurem Kupfer in Eisessig 
hei® zugegeben und alsbald erfolgte Krystallisation in kon- 
zentrisch vereinigten nadelférmigen Prismen. Durch Um- 
krystallisieren aus Pyridineisessig erhilt man eine absolut 





") H. Fischer, Zeitschr. f. Biol., Bd. 65, S. 164. 
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einheitliche Krystallisation. Zur Analyse wurde bei 100° im 
Vakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. Eine Gewichts- 
abnahme erfolgte nicht. 

5,547 mg Substanz gaben 0,479 ccm N bei 16° und 720 mm Hg. 
4,366 mg Substanz gaben 0,379 ccm N bei 19° und 719 mm Hg. 5,286 mg 
Substanz gaben 0,636 mg CuO. 4,833 mg Substanz gaben 0,583 mg CuO, 
11,785 mg CO, und 2,38 mg Wasser. 4,307 mg Substanz gaben 0,525 mg 
CuO, 10,515 mg CO, und 2,09 mg Wasser. 

CoerstHsq,5Nq,,CuO0s.,. Mgw. 655,38. Ber.: C 66,83 H 5,31 N 9,62 Cu 9,70 
Gef.: 6650 5,51 966 9,61 
66,58 5,43 9,60 9,74 

Aus diesem Analysenresultat, besonders auch den hohen 
Stickstoffwerten geht hervor, daB ein halbes Molekil Krystall- 
pyridin eingetreten ist und wenn man dies abzieht, so ergibt 
sich die Formel (C,,H,,N,CuO,,.), und es sind also, nur nach 
der empirischen Formel betrachtet, drei Molekiile Wasser aus- 
getreten und !/2 Sauerstoffatom hinzugekommen. Besonders. 
bemerkenswert ist die Herabminderung im Sauerstoff und dies 
Resultat bestiitigt durchaus die Ansicht Marchlewskis, dab 
das Bilipurpurin ein Chlorophyliderivat ist. Wie der Sauer- 
stoffaustritt zustande kommt, ist schwer zu sagen, da das 
Bilipurpurin schon selbst keine freie Carbonséure mehr ist, 
da es in Alkali sich nicht lést. Ein Ester ist es auch nicht, 
denn die Methoxylbestimmung verlief negativ. Leider hat das 
mir zur Verfiigung stehende Material zur weiteren Untersuchung 
nicht ausgereicht. 

Ich habe deshalb versucht, aus Kot von Pflanzenfressern 
weiteres Material zu gewinnen, aber die Ausbeute ist, wie schon 
Marchlewski angibt, minimal. Indessen gelang es, aus Schaf- 
kot das Phylloerythrin zu isolieren und in das krystallisierte 
Kupfersalz tberzufiihren, das im spektroskopischen Befund mit 
dem oben beschriebenen Priaparat iibereinstimmt. (In Pyridin- 
l6sung untersucht, Konzentration 1 zu 1000, Schichtdicke 1 mm, 
zwei Streifen, | 605—587, II 565—545, I intensiver wie II). 
Die Ausbeute war auch hier so gering, daf ich die weitere 
Arbeit aufgegeben habe. 


Bei dieser Gelegenheit fahndete ich auch auf die gelben Begleiter 
des Chlorophylis und zwar hauptsichlich auf Xanthophyll. Das Verfahren 
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war folgendes: Schafkot wurde mit Alkohol verriihrt auf Faltenfiltern 
abfiltriert (Absaugen ist unméglich) und mehrmals mit Ather ausgedeckt. 
Diese Operationen dauern einen ganzen Tag. Das intensiv griin gefiirbte 
Filtrat, das die «Phasenprobe» ') in charakteristischer Weise zeigt, wurde 
drei Stunden lang mil alkoholischem Kali stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wurde mit Wasser entmischt, der Ather noch einige Male mit Wasser 
ausgewaschen und dann im Vakuum auf ein geringes Volumen gebracht. 
Die Krystallisation wurde abgesaugt, mit Schwefelkohlenstoff dreimal ge- 
waschen, dann aus Methylalkohol umkrystallisiert. Aus diesem Lésungs- 
mittel krystallisiert ein gelber Farbstoff in priachtig glinzenden einge- 
kerbten Plattchen. F. P. 192—193°. Zur Analyse wurde nochmals in Chloro- 
form gelést und mit Petrolither gefallt. Der Schmelzpunkt blieb unverandert. 
Hiernach kann kein unverindertes Xanthophyll vorliegen, falls nicht der 
K6érper trotz seiner schénen Krystallisation doch noch Verunreinigungen 
enthalt. Zur Analyse wurde bei 100° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

4,202 mg Substanz gaben 12,545 mg Kohlensiure und 3,57 mg 

2,540 mg gaben 7,60 mg Kohlenséure und 2,22 mg Wasser. 
(C,,H,,0,.) Mgw. 354,27. Ber.: C 81,30 H 9,67 
Gef.: 81,42 9,51 
81,60 9,78. 

Da die Formel des Xanthophylls C,,H,,O, ist und fiir meinen Kérper 
hiermit keine Ubereinstimmung statthat, so halte ich es fiir das wahr- 
scheinlichste, daf’ noch irgend eine schwer entfernbare Verunreinigung 
in dem gelben Farbstoff des Kots enthalten ist, der im tibrigen in seinen 
Loéslichkeitsbedingungen und dem spektroskopischen Verhalten dem Xantho- 
phyll véllig gleicht. 

Auch kann natiirlich bei der langsamen Verarbeitung eine sekun- 
dare Verainderung eingetreten sein. 

Die hier angefiihrten Mikrokohlenwasserstoff bestimmungen verdanke 
ich Herrn Dr. H. Lieb in Graz. 





') H. Molisch, Ber. d. D. Bot. Ges., S. 1416; Willstatter u. Stoll, 
Untersuchungen iiber Chlorophyll, S. 144. 
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Ein neues Verfahren zur Abtrennung von Athanolamin 
(Colamin) aus Phosphatidhydrolysaten. 
Von 
H. Thierfelder und Otto Schulze, 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut der Universitat Tiibingen.) 





(Der Redaktion zugegangen am 2. Dezember 1915.) 


Die Isolierung des Athanolamins (Colamins) aus dem 
Hydrolysat von Phosphatiden gelang G. Trier‘) in der Weise, 
dafi er nach Entfernung von Fettséiuren, Glycerinphosphorséure 
und Zersetzungsprodukten eine absolut-alkoholische Loésung 
der Basenchloride herstellte und aus dieser durch Fallung mit 
Sublimat und Platinchlorid das Cholin fallte. Das vom Metall 
befreite Filtrat wurde eingeengt, der Riickstand im Exsikkator 
getrocknet, in starker Salzsiure gelést und diese Lésung 
mit sehr konzentrierter Goldchloridlésung versetzt. Es kry- 
stallisierte das Goldsalz des Colamins aus. Diese Methode, 
insbesondere die schliefSliche Abscheidung als Goldsalz ist 
auch die von andern Untersuchern benutzte. 

Das Goldsalz hat ein ausgezeichnetes Krystallisations- 
vermoégen. Aus reinen Colaminchloridlésungen lit sich die 
Base nahezu quantitativ in Form des Aurates gewinnen. So 
erhielten wir beim Versetzen einer Lésung von Colaminchlorid 
(enthaltend 13,79 mg N) in konzentrierter Salzséure mit einer 
konzentrierten Loésung von Goldchlorid in Salzséure zunachst 
255 mg Aurat = 64,6°/o der theoretischen Menge; aus der 
Mutterlauge wurden noch 103 mg = 26,1°/o und aus der 
Mutterlauge von dieser Krystallisation noch 26 mg = 6,6°/o 
erhalten, im ganzen also 384 mg statt der berechneten 395 mg, 
d. h. 97°/o. Alle 3 Krystallisationen hatten den richtigen 
Schmelzpunkt (188—189°). 

Aus Phosphatidhydrolysaten ist es bisher nicht gelungen, 
das Colamin in einer dem vorhandenen Aminostickstoff ent- 
sprechenden Menge zu isolieren. Wahrend man aus den Hy- 





') Diese Zeitschrift, Bd. 76, S. 496 (1911/12). 
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drolysaten nach Entfernung von Fettsauren, Glycerinphosphor- 
sdure und Cholin bis zu 52° ,!) 76,4°/o?) und 58°/o%) des 
Aminostickstoffs als Colamingoldchlorid gewinnen konnte, war 
die Ausbeute bezogen auf den vor der Entfernung dieser 
Spaltungsprodukte oder den nach ihrer teilweisen Entfernung 
vorhandenen Aminostickstoff eine viel geringere. Diese Er- 
gebnisse kénnen bedingt sein durch Verluste, welche bei den 
vielfachen Fallungen usw. auf mechanische Weise entstanden 
sind, und durch die Unvollstandigkeit der Abscheidung des 
Colamins als Aurat in unreinen Lésungen, aber auch dadurch, 
daB in den Phosphatiden das Colamin nicht das einzige Spal- 
tungsprodukt ist, welches Aminostickstoff enthalt. Natiirlich 
koénnen auch beide Momente zusammen wirken. 

Fiir den weiteren Fortschritt auf dem Gebiet der Phos- 
phatidforschung ist der Besitz einer quantitativen Bestimmungs- 
methode des Colamins héchst erwiinscht. 

Unsere Bemiihungen richteten sich deshalb auf das Auf- 
finden eines womdglich quantitativen Verfahrens. 

Wir gingen aus von der Angabe Knorrs,*) daB Ather 
ungefahr 1°/o Colamin zu lésen vermag. Schon beim Aus- 
schiitteln einer ganz konzentrierten mit Natronlauge ver- 
setzten Colaminchloridlésung mit Ather gelingt es, die Base in 
itherische Lésung iiberzufiihren. Die Ausbeute betrug nach 
energischem und lingere Zeit fortgesetztem Schiitteln in ge- 
schlossener Flasche 29°/o. Die Bestimmung geschah nach 
v. Slyke, nachdem der abfiltrierte Ather mit Salzsaure ge- 
schiittelt und verdunstet und der Riickstand mit Natronlauge 
alkalisch und dann mit Essigséure sauer gemacht worden war. 
Bei viermaliger Wiederholung mit jedesmal neuem Ather wurden 
dann insgesamt noch 33,7°/o erhalten. Eine 5. und 6. Aus- 
schiittelung nach Zusatz von Kochsalz ergab nur noch 2,5°/o, 
so daB die Gesamtausbeute 65,2°/o betrug. Bei diesen Opera- 





‘) Trier, Diese Zeitschrift, Bd. 86, S. 151 (1913). 

*) Trier, Ebenda, Bd. 86, S. 161 (1913). 

3) Baumann, Biochem. Zeitschr., Bd. 54, S. 37 (1913); Parnas, 
Ebenda, Bd. 56, S. 20, Fufnote 4 (1913). 

*) Chem. Ber., Bd. 30, S. 909 (1897). 
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tionen hatte sich eine erhebliche Menge des Colamins ver- 
fliichtigt, denn am SchluB wurden in der wiasserigen Lésung 
nur noch 5,6°/o wiedergefunden.') Viel schlechter noch waren 
die Ergebnisse bei der Extraktion im Lindschen Apparat. 
Es wurden hier innerhalb mehrerer Stunden nur 10,4°/o aus- 
gezogen. 

Um die Ausbeute zu verbessern, muBte das Wasser ent- 
fernt werden. Zu dem Zweck liefen wir auf eine sehr kon- 
zentrierte wisserige LOsung von Colaminchlorid, die sich in 
einer kleinen, in kaltem Wasser stehenden Schale befand, eine 
kleine Menge reines Calciumoxyd einwirken und erreichten 
dadurch eine Bindung des Wassers und gleichzeitig eine Frei- 
setzung der Base. Der Schaleninhalt wurde zu einem lockern 
Pulver zerdriickt und zerrieben und in eine Papierhiilse?) ge- 
bracht. Die letzten Reste lieBen sich leicht mit Papierstiickchen 
quantitativ zusammenwischen; diese kamen ebenfalls in die 
Hiilse. Die Extraktion mit Ather geschah in einem ganz aus 
Glas hergestellten Soxhlet-Apparate, in dessen Kolben eine 
gemessene Menge ®/10-Schwefelsaiure eingebracht worden war.*) 
Nach Beendigung der Extraktion wurde der Ather verdunstet 
und die Fliissigkeit mit "/10o-Lauge zuriicktitriert. In den 
meisten Fiillen schlof sich eine Bestimmung nach v. Slyke 
an. Dazu wurde der Kolbeninhalt bei schwefelsaurer Reaktion 
eingedampft und der essigsauer gemachte Riickstand in den 
Apparat von v. Slyke eingebracht. 

Die Tabelle enthalt die Ergebnisse, in sie sind von 
den Versuchen mit kiirzerer Extraktionsdauer nur einige, von 


') Auf die betrachtliche Flichtigkeit des Colamins mit Atherdimpfen 
macht schon Knorr aufmerksam. 

*) Die Papierhiilsen waren durch mehrfaches Ubereinanderwickeln 
von Fillrierpapier um ein Glasrohr und Zusammendrehen des untersten Teils 
hergestellt. Der zusammengedrehte Teil war noch umgeschlagen und mit 
Bindfaden umwickelt, so daf ein Durchsickern von Calciumoxyd nicht 
stattfinden konnte. Die Hiilsen waren, ebenso wie die zum Auswischen 
der Schale benutzten Papierstiickchen vor dem Gebrauch stundenlang mit 
Ather extrahiert worden. 

*) Die Einfiihrung von Séure ist durchaus nétig, um die extrahierte 
Base sofort zu binden, Tut man das nicht, so entstehen erhebliche Verluste. 
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denen mit lingerer alle, welche in der oben beschriebenen 
Weise ausgefiihrt worden sind, aufgenommen. 
































Tabelle 1. 
Ein- Dauer Im Ather wurde gefunden N 
gefiihrt der coger , 
wurde Co-| Extrak- durch Titration nach van Slyke 
lamin | __ tion ; in Jo des} . in %/o des 

in mg N /inStunden| ™™8 | eingef. N | in MS | eingef. N 
1 6,66 4 50,02 76,6 — ~~ 
2 26,84 4 16,49 61,4 — + 
3 7,9 6 6,01 80,1 —~ — 
4 6,66 8 6,01 90,2 -- — 
5 7,0 12 5,91 78,8 — — 
6 15,0 12 13,87 92,5 14,23 94,9 
7 15,04 12 14,27 94,9 -— —_ 
8 7,52 13 7,31 97,2 — — 
9 7,5 14 6,93 92,4 “— — 
10 7,5 14 7,1 94,7 6,91 92,1 
11 7,52 14 7,2 95,7 — — 
12 15,0 14 13,23 88,2 13,34 88,9 
13 15,0 14 13,92 92,8 14,21 94,7 
14 7,5 23 7,0 93,3 7,05 94,0 
15 15,0 23 14,0 93,3 14,06 93,7 
16 15,0 23 14,25 95,0 14,42 96,1 
17 3,15 24 3,02 96,0 3,01 95,6 
18 6,66 24 6,30 94,6 6,29 94,4 
19 6,85 24 6,82 99,6 — -- 
20 13,33 24 13,29 99,7 13,06 98,0 
21 15,0 25 13,83 92,2 14,11 94,1 
22 6,3 27 5,88 93,3 6,05 96,0 
23 9,45 27 9,13 96,6 9,16 96,9 
24 12,6 27 12,04 95,6 12,26 97,3 


Man sieht aus der Tabelle, daB die Extraktion viele 
Stunden fortgesetzt werden mu8 und auch nach 27 Stunden 
noch keine ganz vollstindige ist. Wir haben versucht, sie zu 
beschleunigen und zu einer quantitativen zu machen, indem 
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wir das Pulver ganz fein zerrieben, es durch Zufiigen von 
mehr Kalk, von Sand, von Schmirgel verdiinnten und es durch 
Untermischen mit feinem Asbest auflockerten, aber ohne Erfolg. 
Im Gegenteil machte es den Eindruck, da8 durch alle diese 
MaBnahmen die Ausbeute eher verschlechtert wurde. Das 
nicht in den Ather iibergegangene Colamin findet sich fast 
vollstindig in der Hiilse. Wir stellten das fest, indem wir die 
3 Hiilsen der Versuche 22—24, in denen zusammen 28,35 mg N 
eingefiihrt worden waren, nach der 27sttindigen Extraktion 
mit Ather, bei der zusammen 27,47 mg N = 96,9°/o gelost 
worden waren, mit Wasser auszogen, den Auszug nach An- 
siuern mit Salzsiure eindampften und den mit Natronlauge 
alkalisch, dann mit Essigséiure sauer gemachten Riickstand nach 
v. Slyke untersuchten. Es wurden 0,703 mg N = 2,48 °/o ge- 
funden. Wenn sich also etwas Colamin verfliichtigt haben sollte, 
so kann es sich nur um Spuren handeln: 0,1745 mg = 0,62°/o. 

Cholin in gleicher Weise behandelt wird auch nicht in 
kleinster Menge von Ather extrahiert. In zwei Versuchen, in 
denen Mengen von Cholinchlorid, welche 5,2 und 5,32 mg N 
enthielten, mit Kalk behandelt und dann 3 bezw. 12 Stunden 
mit Ather extrahiert wurden, ergab die Untersuchung des 
Atherriickstandes nach Kjeldahl ein vdéllig negatives Resultat. 

Das Cholinchlorid reagiert nicht mit Kalk und kann als 
solches aus der Hiilse quantitativ wieder gewonnen werden, 
wenn man sie im Soxhlet-Apparat mit Alkohol extrahiert. 
Wir benutzten zu dem Zweck denselben Apparat. Der Kolben 
wurde zur Hilfte in ein kochendes Wasserbad versenkt und 
sein oberer Teil und das Extraktionsgefi8 mit einem Tuch 
umwickelt. Von 5,21 mg Cholinstickstoff, welche in den Ver- 
such eingefiihrt worden waren, wurden nach dreistiindiger 
Extraktion im Alkohol nach Kjeldahl 103°/o, von 5,32 mg 
ebenfalls nach dreistiindiger Extraktion 99,4°/o wiedergefunden. 

Ks folgten jetzt Versuche, mittels des Kalkather- 
verfahrens Cholin und Colamin quantitativ zu trennen und zu 
bestimmen. Der Hiilseninhalt, welcher bekannte Mengen beider 
Basen enthielt, wurde zunichst mit Ather und dann mit Alkohol 
extrahiert. Die Ermittelung der in den Ather gegangenen Colamin- 
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menge geschah durch Titration und nach v. Slyke, die Ermitte- 
lung der vom Alkohol ausgezogenen Cholinmenge teils durch 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl (Tabelle 2a), teils durch 
Fallung mit Sublimat und Wagung als Chlorid (Tabelle 2b). 
Im letzteren Fall verfuhren wir so: Der Alkohol wurde in eine 
Schale tberfiihrt, nach Zufiigen einiger Tropfen Salzsiiure ver- 
dunstet, der Riickstand im Vakuum getrocknet, mit absolutem 
Alkohol aufgenommen, die alkoholische Lésung nach _hin- 
reichender Konzentration mit alkoholischer Sublimatlésung 
gefallt, die Fiallung am nichsten Tage abfiltriert, mit Alkohol 
gewaschen, in Wasser zerteilt und mit Schwefelwasserstoff 
behandelt. Die von Schwefelquecksilber abfiltrierte Fliissigkeit 
wurde eingedampft, der Riickstand nochmals mit absolutem 
Alkohol aufgenommen, das Filtrat im Wiagegliischen verdunstet 
und im Vakuum getrocknet. Nach 8 Tagen war Gewichtskonstanz 
erreicht. Die so gewonnene Substanz (Cholinchlorid) war kry- 
stallinisch, farblos und in absolutem Alkohol vollig klar léslich. 


Tabelle 2a. 








| 












































Einge- Dauer| Im Ather wurde wieder- Einge-| Dauer| Im Alkohol 
fiibrt | der gefunden N fiihrt | der | wurde wieder- 
wurde| Ex- wurde| Ex- | gefunden nach 
Cola- | trak- | durch Titration | nach v. Slyke (cholin! trak- Kjeldahl 
‘min in|tion in| . lin °/o des} - lin Jo des| in mg |tion in| . ‘in %o des 
mg N | Stund.| Mg | eingef. N) in mg | eingef. NN |Stund. nm8 leingef. N 
| | 
1| 3,15) 21 3,08 | 97,8 | 3,13} 99,4 16,24 A 5 |15,12| 93,1 
| 
2/126 | 24 | 12, 18 | 96,7 | 12,39| 983 | 16,24; 5 |15,69| 96,6 
Tabelle 2b. 
Einge-| Dauer | Im Ather wurde wieder- | Einge-| Dauer| Aus d. Alkohoi 
fiihrt | der gefunden N fiihrt | der | wurde wieder- 
wurde! Ex- is ; wurde, Ex- gewonnen 
Cola- | trak- | durch Titration | nach v. Slyke @pojin-| trak- | Gholinchlorid 
min injtion in , jin 9 Jo des} - in Jo des chlorid tion in i 
| mg N | Stund. in mg eingef N in mg eingef. N} inmg |Stund. in — 
| | 
3 | 6,3 26 | 6,08 | 96,5 | 6,03 | 95,7 | 79,09 | 5 | 80.9 | 1023 
4) 945] 26 | 893) 945 | 893 | 945 | 79,09] 5 | 756| 95,6 
| | | } 
5| 945 | 26 | 9,10} 963 | 920] 97,4 | 7909) 5 | 746] 943 
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Es-handelte sich nun noch darum, eine Verbindung des 
Colamins zu finden, die zur quantitativen Bestimmung und 
Identifizierung dieser Base geeignet ist. Wir haben verschiedene 
Salze des Colamins darauf hin gepriift, am brauchbarsten erwies 
sich das Pikrolonat. Dieses Salz ist zuerst von Knorr dar- 
gestellt und untersucht worden. Er macht folgende Angaben: «Es 
lost sich erst in ca. 100 Teilen heifen und in ca. 400—500 Teilen 
kalten Alkohols. Aus wiisseriger Lésung lai8t sich Athanolamin 
noch bei sehr grofer Verdiinnung (aus 3—4°/oiger Lésung) 
sehr gut in Form dieses Salzes abscheiden. Es schmilzt unter 
Schwarzfarbung und Zersetzung sehr rasch erhitzt bei ca. 225°, 
langsam erhitzt bei ca. 220°. Es krystallisiert in biischelformig 
verwachsenen Nadeln mit charakteristischer Zwillingsbildung>. 

Es war zu erwarten, daB es in Ather und in wenig 
Alkohol enthaltendem Ather ganz unlislich ist. Um das fest- 
zustellen, versetzten wir eine alkoholische Colaminlésung von 
bekanntem Gehalt mit dem vielfachen Volumen Ather, fiigten eine 
alkoholisch-atherische Pikrolonsdurelésung (1 g Pikrolonséure 
in 250 cem 8°/o Alkohol enthaltendem Ather) in iiberschiissiger 
Menge hinzu, filtrierten den entstandenen Niederschlag durch 
ein gewogenes Filter, wuschen mit Ather aus und wogen nach 
dem Trocknen im Vakuum. Die Ergebnisse waren stets zu 
hohe. Da dieser Mehrbetrag wohl nur durch auskrystallisierte 
Pikrolonséure verursacht sein konnte, so benutzten wir weiter- 
hin zum Auswaschen Ather, welcher 12—20°/o Alkohol enthielt. 


Tabelle 3. 
es 








ep . ha - rhaltene Pikro- 
‘Colamin- Gelost Ather- P uKro- “—aa " lonatmenge 
menge o zusatz ponents Gehalt in °/o der 
:; Alkohol losung an Alkoh.| ; berechn. 
in mg N ccm ao 
ccm ccm ccm %/o enge 
3,03 1 25 20 100 20 71,7 | 102 
6,06 2 25 40 100 20 144,8 | 103 
3,03 1 25 20 100 12 71,8 | 102 
6,06 | 2 25 40) 100 12 148,5 | 105,5 
1212 | 4 46 80 50 12 | 292,1 | 103,9 
1212 | 4 46 160 50 12 292,2 | 103,9 
5,71 | 2 48 40 50 12 133,0 | 100,4 
571 | 2 48 40 50 12 | 135,1 | 102,0 
5,95 | 2 48 40 50 12 139,1 | 100,7 
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Wie man sieht, sind die gefundenen Versuche auch jetzt 
noch etwas zu hoch, jedenfalls infolge beigemengter Pikrolon- 
siure. Indessen stimmten die Schmelzpunkte mit den von 
Knorr angegebenen iiberein. Beim langsamen Erhitzen schmolzen 
die Substanzen bei 218 oder 219°, bei schnellem bei 225, 226 
oder 227°, stets scharf und unter Schwarzfiirbung und Zer- 
setzung. Aus Alkohol krystallisierten die von Knorr beschrie- 
benen Formen mit den Zwillungsbildungen. Bei der Analyse 
machte sich die beigemengte Pikrolonsiure durch die etwas 
zu hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffwerte bemerkbar. 

0,1885 g Substanz : 0,3085 g CO,, 0,0835 g H,O 
0,1588 » » — : 0,2602 » CO,, 0,0706 » H,O 
C,oH,,N;0, Ber.: G 44,28 H 4,65 

Gef.: C 44,63 H 4,95 
C 44,69 H 4,97 


15 


Nachdem sich so das Colaminpikrolonat als eine fiir unsere 
Zwecke geeignete Verbindung erwiesen hatte, haben wir die 
oben beschriebenen Trennungs- und Bestimmungsversuche 
wiederholt nur mit dem Unterschied, dafi in den Kolben des 
Soxhlet-Apparates statt Ather und titrierter Siure eine atherische 
Pikrolonsiiurelésung!) kam. Nach Beendigung der Ather- 
extraktion wurde das ausgeschiedene Pikrolonat durch gewogenes 
Filter filtriert, mit 50 cem 12°/o Alkohol enthaltenden Athers 
ausgewaschen, getrocknet und gewogen (siehe Tabelle 4). 

Die Pikrolonate zeigten alle den richtigen Zersetzungs- 
punkt. Ganz befriedigend sind die Ergebnisse noch _ nicht, 
besonders in den Versuchen 5 und 6, in denen die Menge des 
Colamins klein und die Menge des Cholins gro{8 war. Immerhin 
ist es doch gelungen, 16,56 mg Colamin (= 3,80 mg N) neben 
140,4 mg Cholin (— 16,24 mg N) nachzuweisen und bis zu 
85°/o als Pikrolonat zu isolieren. 








1) Pikrolonsiure list sich zu etwa 3°/o in Ather. Die Anwendung 
einer gesittigten Lésung ist zu vermeiden, damit sich nicht wahrend der 
bei der Destillation stat(findenden Konzentration Pikrolonsiure ausscheidet. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie, XCVI. 21 
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’ Tabelle 4. 
~ | | | | ' 
| Einge- | | Dauer| Erhaltenes | Einge- Dauer | My nach Kjeldahl. Wiederge- 7 
“fi } i\derEx-| p: fiihr- |der Ex- or fundener : 
uhrtes | Pikrolonat | in %/9 des : 
trak- | tes trak- ‘in ®/o des cingefiihrten Gesamt-N 
‘Colamin| ti oo ae : in | Cholin-N | jn ° 
| _ r | in °/o |Cholin) tion | in | einge- | des 
mg | is stun | berechn. mg tun : Cholin-N baat uhrten | 
1} 7,25 | 14 poms en be See ln -_ 
2| 7,50 | 24 | 1560| 896)| — | — | —| — - = 
3 | 1520 | 24 | 332.2) 961 | 406) a 1103 | 88,2 97,5 
4/| 1520 | 24 | 3250! 921 | 406] 3 32,131 101,5 100,3 
5| 380 | 24 | 75,4] 85,4 | 16,24] 5 16, 9 100,5 | 97,1 97,7 . 
6 3,80 | 24 | 704] 79,8 | 1624; 3 {15,68} 96,6 91,8 93,3 




















Wir haben nun dieses Verfahren fiir die Phosphatid- 
untersuchungen benutzt und als Material zuerst das Lecithinum 
purissimum ex ovo von Merck, welches ja unzweifelhaft ein 
Gemenge verschiedener Phosphatide darstellt, verwendet. Etwa 
74g nicht getrocknetes Lecithin wurden mit 725 ccm 16°/oiger 
Schwefelsiure 6 Stunden in kochendem Wasserbad am Riick- 
fluBkiihler erhitzt.*) Nach dem Abkiihlen wurde die feste Fett- 
siiuremasse abgesaugt, das Filtrat mit heif® gesiittigter Atz- , 
barytlédsung bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und 
zentrifugiert. Die klare LOsung wurde eingeengt, mit Baryt- 
wasser schwach alkalisch gemacht, filtriert, mit basischem Blei- 


acetat ausgefallt, vom reichlich entstandenen Niederschlag*) ‘ 
abgesaugt und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die vom 
Schwefelblei abfiltrierte Fliissigkeit wurde mit Salzsaiure ver- 
setzt, eingeengt, nach Zufiigen von Wasser wieder eingeengt 
und so wiederholt behandelt, bis die Essigsiure entfernt war. ie 





') Die Untersuchung der Hise nach der Extraktion ergab 
0,756 g N = 10,1 Jo. 

2) Dieser Wert wurde erhalten durch Subtraktion des Stickstoffs des 
Colamins im Pikrolonat von dem Stickstoff in dem eingefiihrten Colamin. 4 

°) Um das Lecithin in der Schwefelsiiure besser zu verteilen, wurde 
es in iitherischer Lisung mit der Schwefelsiiure versetzt und unter be- ¢ 
stiindigem Schiitteln der Ather verdunstet. 

*) Dieser Niederschlag enthielt nach dem Auswaschen 103,6 mg N 
und 16,6 mg Amino-N. 
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Durch Aufnahme des Riickstandes mit absolutem Alkohol, 
Filtrieren, Eindampfen, abermaliges Aufnehmen mit Alkohol 
und mehrfache Wiederholung dieses Verfahrens liefen sich 
die anorganischen Salze (Na, Ca, H,SO,, H,PO,) und durch 
Kochen der wiasserigen Loésung mit Tierkohle Farbstoffe und 
Schmieren entfernen. Die schlieBlich erhaltene Masse erstarrte 
ihrer ganzen Menge nach krystallinisch, léste sich klar und 
farblos in Wasser und mit einer ganz geringen Opalescenz 
in Alkohol. Die Lésung wurde auf 100 ccm gebracht und fiir 
die Untersuchung verwendet. Sie enthielt in 1 ccm 7,36 mg N 


und 1,162 mg Amino-N. Der Amino-N betrug also 15,8°/o des N. 
1 ccm verbrauchte nach Kjeldahl 5,22 ccm ®/10-Siiure = 7,31 mg N 

1 > > > > 5,20 » > = 7,28 » N > 7,36 
1 >» » > > 5,35 >» > =7,49 » N { 

5 » gaben nach v. Slyke 11,25 ccm Gas (724,5 mm, 18,5") = 5,81 mg N 
>» » » » » 11,25 » > (724,5 » 18,5 °) = 5,81 » N 


Von dieser Lisung wurden nun abgemessene Mengen 
eingedampft und nach der Kalkathermethode untersucht. 
Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 5 zusammengestellt. 
Folgendes ist noch hinzuzufiigen. 

In den Versuchen 1 und 2 wurde das Colamin als Pikrolonat 
bestimmt und identifiziert (Zersetzungspunkt, Krystallform, Ana- 
lyse) in den Versuchen 3 und 4 wurde es nach v. Slyke bestimmt. 

Versuch 1 setzt sich aus zwei mit gleichen Mengen Sub- 
stanz angestellten Parallelversuchen 1a und 1b zusammen. 
In beiden war die Menge des erhaltenen Pikrolonats die gleiche, 
88,5 und 88,2 mg. Die Menge des N und des Amino-N im 
Alkoholauszug und die Menge des N im Hiilsenriickstand wurde 
in Versuch 1b, die Menge des Amino-N im Hiilsenriickstand 
in Versuch 1a bestimmt. Der Alkoholauszug von Versuch 1a 
diente fiir die Isolierung und Identifizierung des Cholins. Wir 
dampften ihn zu dem Zweck nach Salzsaéurezusatz ein, nahmen 
den Riickstand mit absolutem Alkohol auf, filtrierten ganz 
geringe Mengen sich nicht lésender Substanz ab und engten 
wieder ein. Der Riickstand léste sich jetzt vollig klar in Alkohol 
auf. Die Lésung wurde mit Platinchlorid gefallt, die Fallung 
am nachsten Tage abfiltriert, getrocknet und gewogen. Sie 
wog 665,8 mg und enthielt 31,92°/o Platin, bestand also aus 

21* 


Or 
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Cholinplatinchlorid, welches 31,64°/o Platin besitzt. Im Filtrat 
der Platinfillung fanden sich noch 0,39 mg Amino-N (0,7 ccm, 
739 mm, 19°), wiihrend der Alkoholauszug des Parallelversuches 
0,65 mg enthielt. Ein Teil des Colamins war also aus der kon- 
zentrierten Loésung, in der die Fallung vorgenommen. wurde, 
mitgefillt worden. 665,8 mg Cholinplatinchlorid entsprechen 
30,29 mg N. 


























Tabelle 5. 
1 (14, 1) 2 3 4 
Dauer der Atherextraktion in 
Stamgen . 2. se th 24 42 24 30 
Dauer der Alkoholextraktion 
im Stunden. « ...s 5 5 5 5 
Gesamt-N eingefiihrt . . mg_ | 36,80 58,88 184,00 184,00 
ith j{mg | 3,80 5,96 17,98 19,85 
—e hes, 10,3 10,1 9,8 10,8 
{mg | 30,04 — 158,4 155,30 
aus Alkohol 
| Jo 81,6 -_ 85,9 84,4 
Gesamt-N me Q. ] 
ame aus Ather { mg 33,84 —- 176,02 175,15 
Alkohol ) 0; _ ‘ = 
sakaies ++ Alkohol | 0/, 91,9 95,6 95,2 
aus Hiilsen- { mg 2,63 3,81 _ ad 
riickstand | og 7,1 6,5 ie ~ 
{mg | 36,47 — — — 
Insgesamt 
. | °/o 99,0 a —_ —_ 
Amino-N eingefiihrt. . . mg | 5,81 : 9,296 29,05 29,05 
" {mg | 3,80*) 5,96') 17,98 19,85 
aus Ather “ 
| %o 65,41) 64,101) 61,9 68,3 
ee 0,65 0,44 5,59 6,34 F 
a <oho 
| " | % 11,2 47 19,2 21,8 
— ee ee 6,4 23,57 26,19 
wieder- ) +4 Alkohol} 76,6 68,8 81,1 90,1 
erhalten / , , ’ , ‘ 
aus Hiilsen-{ Mg 1,03 2,42 “— _ 
riickstand | 0/, 17,7 26,0 a 7 | 
Insgesamt f mg _ _ 7” _ | 
m | 
P 0/9 94,3 94,8 - a 











*) Aus Colaminpikrolonat berechnet. 
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Belege. 
Versuch 1a. 


Atherauszug. Das Pikrolonat wog 88,5 mg = 3,81 mg N. Zer- 
setzungspunkt 226°, aus Alkohol charakteristische Krystalle mit Zwillings- 
formen. Analyse siehe bei Versuch 2. 

Alkoholauszug. Cholinplatinchlorid 665,8 mg = 30,29 mg N. 

289,5 mg hinterliefen beim Gliihen 92,4 mg Pt = 31,92 %/o. 

Hiilsenriickstand. Er enthielt 1,03 mg Aminostickstoff (1,9 ccm 
Gas, 728 mm, 20°). 

Versuch 1b. 

Atherauszug. Das Pikrolonat wog 88,2 mg = 3,80 mg N. Zer- 
setzungspunkt und Krystallform wie oben. Analyse siehe bei Versuch 2. 

Alkoholauszug. Die Lésung, welche 50 ccm betrug, enthielt 
30,04 mg N und 0,651 mg Amino-N. 

6,25 ccm verbrauchten nach Kjeldahl 2,68 ccm /:0-Saéure = 3,755 mg N. 
25 ccm gaben nach v. Slyke 0,6 ccm Gas (727,5 mm, 21°) = 0,3254 » 

Hiilsenriickstand. Er enthielt 2,634 mg N (1,88 ccm "/10-Sdure 
nach Kjeldahl). 

Versuch 2. 

Atherauszug. Das Pikrolonat wog 138,3 mg = 5,959 mg N. 
Zersetzungspunkt und Krystallform wie oben. Fir die Analyse wurde es 
zusammen mit den Pikrolonaten aus Versuch 1a und 1b aus Alkohol 
umkrystallisiert. 0,1109 g gaben nach Dumas 21,66 ccm (728 mm, 16°) 
= 21,70°%o N statt 21,54 °%o. 

Alkoholauszug. Die Lésung, welche 25 ccm betrug, enthielt 
0,436 mg Amino-N. 

10 ccm gaben nach v. Slyke 0,35 ccm Gas (730 mm, 17°) = 0,194 mg N. 
15 > > > > 042 >» » (730 » 18°) = 0,232 >» 

Hiilsenriickstand. Die wisserige, mit Kohlenséure behandelte 
Lésung, welche 50 ccm betrug, enthielt 3,81 mg N und 2,418 mg Amino-N. 
25 ccm verbrauchten nach Kjeldahl] 1,36 ccm /:9-Sdure = 1,905 mg N. 
25 ccm gaben nach v. Slyke 2,2 ccm Gas (731 mm, 19°) = 1,209 » 


Versuch 3. 

Atherauszug. Die Lésung, welche 25 ccm betrug, enthielt 
17,98 mg Amino-N. 
3,0 ccm gaben nach v. Slyke 3,9 ccm Gas (729 mm, 17,5°) = 2,1528 mg N. 
3,02 » > > , 3,95 > » (729 » 18°) ==2,1755 » 

Alkoholauszug. Die Lésung, welche 100 ccm hetrug, enthielt 
158,04 mg N und 5,59 mg Amino-N. 
5 ccm verbrauchten nach Kjeldahl 5,61 ccm /10-Siure = 7,86 mg N. 
5 > > > > 5,67 >» > 7,944 » 


! 


5 » gaben nach v. Slyke 0,45 ccm Gas (721 mm, 19°) = 0,244 » 
5 >» > > > 06 >» » (721 » 19°) = 0315 >» 


eee 
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- Versuch 4. 


Atherauszug. Die Liésung, welche 50 ccm betrug, enthielt 
19,85 mg Amino-N. 
4 ccm gaben nach v. Slyke 2,90 ccm Gas (729 mm, 19°) = 1,59 mg N. 
4 >» » > ’ 290 » » (729 » 195°) = 1,585 » 
Alkoholauszug. Die Lésung, welche 100 ccm betrug, enthielt 
155,3 mg N und 6,34 mg Amino-N. 


5 ccm verbrauchten nach Kjeldahl 5,5 ccm 4/10-Séure = 7,7 mg N. 
5 > db > ab 5,59 > >» = 7,83 > 
5 » gaben nach v. Slyke 0,55 ccm Gas (721 mm, 19°) = 0,2982 mg N. 


5B > » » > 062 >» » (721 » 199) = 0336 >» 


Aus den Versuchen ergibt sich einmal, dai das Ver- 
fahren zur Abscheidung des Colamins und zu seiner Identifi- 
zierung geeignet ist und weiter, daf in dem untersuchten 
Phosphatid auBer Cholin und Colamin noch ein anderer Atom- 
komplex vorhanden ist, welcher Stickstoff enthalt, und dab 
dieser Stickstoff jedenfalls zum Teil Aminostickstoff ist. 

Die Untersuchungen mit dieser Methode werden fortgesetzt. 
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Uber die Einwirkung einiger Porphyrine auf Paramaecien. 
Von 


Hans Fischer und G. A. v. Kemnitz. 


(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Miinchen.) 





(Der Redaktion zugegangen am 6. Dezember 1915.) 


Nachdem H. Fischer?) Urin- und Kotporphyrin aus Harn 
bezw. Stuhl eines Patienten in krystallisiertem Zustand isoliert 
hatte, war es von besonderem Interesse zu untersuchen, ob 
auch diese Porphyrine sensibilisierende Wirkung auf Para- 
maecien ausiiben. Von Hausmann?) ist ja bekanntlich ge- 
zeigt worden, dai die am besten studierten Porphyrine des 
Blutfarbstoffs, Meso- und Hiamatoporphyrin, intensiv sensibili- 
sierend auf diese Tiere wirken. Es war zu erwarten, daf 
Urin- und Kotporphyrin gleichfalls sensibilisierende Wirkung 
zeigen wiirden, waren doch bei dem Patienten selbst deut- 
liche Lichtsymptome bemerkbar und hatte allerdings noch 
unreines Urinporphyrin bei einem Meerschweinchen Licht- 
krankheit*) erzeugt. Um so erstaunter waren wir, als wir 
sahen, daf Urin- und Kotporphyrin unter den der Untersuchung 
zugrunde liegenden Bedingungen keinerlei Einwirkung auf 
Paramaecien ausiibte. Bei dieser Gelegenheit untersuchten wir 
auch Haimato- und Mesoporphyrin vergleichend quantitativ in 
ihrer Wirkung auf Paramaecien und es stellte sich heraus, dab 





1) Diese Zeitschrift, Bd. 95, S. 34 und Bd. 96, S. 148. 

*) W. Hausmann, Biochem. Zeitschr., Bd. 30, S. 276 und Bd. 67, 
S. 309 u. a. O. 

5) Selbstverstindlich sollen diese Sensibilisierungsversuche auch am 
héheren Tier, sowie an Erythrocyten ausgefiihrt werden. Das Verhalten 
der letzteren ist von groBem Interesse, weil ich neuerdings bei Unter- 
suchung des frischen Urins meines Porphyrinpatienten gefunden habe, 


daB hier nebenbei noch ein hamatinahnlicher Farbstoff ausgeschieden wird. 
H. Fischer. 
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Mesoporphyrin weit starker sensibilisierend auf Paramaecien wirkt 
wie Hiimatoporphyrin. Bei einer Konzentration von 1 : 500000 
war bei Himatoporphyrin keinerlei Wirkung mehr zu konsta- 
tieren, wahrend Mesoporphyrin in einer Verdiinnung von 1:8 
Millionen noch starke Wirkung ausiibte. Von Farbung ist 
natirlich in einer derartigen LOsung nichts mehr zu erkennen. 

Es unterliegt also keinem Zweifel, daB auf Paramaecien 
Mesoporphyrin intensivere Lichtwirkung auslést wie Himato- 
porphyrin, und dies ist besonders bemerkenswert, weil H. 
Fischer!) und seine Mitarbeiter beim héheren Tier das um- 
gekehrte Resultat gefunden haben. Die damaligen Versuche 
waren alle mit dem Natronsalz des Mesoporphyrins angesetzt 
worden und es war die Modglichkeit vorhanden, daf dieses, 
weil nahezu unldslich, unter der Haut bei der subcutanen 
Einspritzung an Ort und Stelle liegen bliebe und deshalb beim 
Mesoporphyrin keine Wirkung zu beobachten sei. Aus diesem 
Grunde wurden die damaligen Versuche mit dem relativ leicht 
léslichen Kalisalz an weiBen Mausen wiederholt, dabei aber nur 
die alten Resultate bestitigt. Nur in vereinzelten Fallen gelang 
eine leichte Sensibilisierung, und diese Tiere zeigten dann 
nach 8—10 Tagen sehr schon das Bild der chronischen Licht- 
erkrankung, wie es von Hausmann (I. c.) bei Haimatoporphyrin- 
Miiusen beschrieben worden ist. Wiahrend jedoch wegen der 
grofen Giftigkeit des Himatoporphyrins die chronische Form 
hier nur schwierig zu erzeugen ist, gelingt dies beim Mesopor- 
phyrin sehr leicht. 

Bei den Belichtungsversuchen mit Urin- und Kotporphyrin?) 
bemerkten wir noch eine interessante Verschiedenheit der 
beiden Farbstoffe. Kotporphyrin ist nimlich bedeutend licht- 
empfindlicher wie Urinporphyrin, indem seine Lésungen bei 





') H. Fischer und Meyer-Betz, Diese Zeitschr., Bd. 82, S. 96, 
Fischer, Bartholomaus und Rése, Diese Zeitschr., Bd. 84, S. 269. 

*) In der zweiten Mitteilung iiber Kotporphyrin habe ich angegeben,,. 
daf O. Schumm im Falle Giinther im Stuhle des Patienten das Por- 
phyrin spektroskopisch nachgewiesen habe. Dies ist ein Mifverstandnis.. 
O. Schumm hat im Stuhl eines Sulfonal-Porphyrinpatienten die Spektral- 
erscheinung der Porphyrine erkannt (vgl. diese Zeitschr., Bd. 96, S. 194, 
Anmerkung). H. Fischer. 
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Belichtung nach vorhergehendem Umschlag in Griin schnell aus- 
bleichen, wahrend das Urinporphyrin relativ lichtecht ist. Diese 
Verschiedenheit ist offenbar bedingt durch die verschiedene 
Anzahl der Carboxylgruppen. Das 7 Carboxylgruppen ent- 
haltende Urinporphyrin ist lichtechter wie das nur 3 Carboxyl- 
gruppen enthaltende Kotporphyrin. Ahnliche Erscheinungen 
findet man auch auf dem Gebiet der Teerfarbstoffe, wo der 
Eintritt von Carboxylgruppen in vielen Fallen erhdhend auf 
die Lichtechtheit der betreffenden Farbstoffe wirkt. 


Experimentelles. 


Zunidchst wurden von den zu untersuchenden Farbstoffen 
Stammlésungen angefertigt, die dann zu den weiteren Ver- 
diinnungen benutzt wurden. Hierzu wurde destilliertes') Wasser 
verwandt, nachdem wir uns vorher tiberzeugt hatten, daB dieses 
innerhalb einiger Stunden keinen schidigenden EinfluB auf 
Paramaecien ausubte, auberdem wurde bei allen Versuchen 
zur Sicherheit aufer der Dunkelkontrolle noch eine Lichtkon- 
trolle mit destilliertem Wasser ohne Farbstoffe mitbeobachtet. 

]. Himatoporphyrin 1:10000. 0,1 g krystallisiertes 
salzsaures Himatoporphyrin wurden in Wasser gelést, 20 ccm 
1/19-Natronlauge zugegeben, und auf 1000 aufgefiillt. 

II. Mesoporphyrin 1:10000. 0,1 g salzsaures Meso- 
porphyrin wurden mit 20 ccm !/10-Normalnatronlauge in einer 
Reibschale zu einem gleichmafigen Brei zerrieben, und die 
Suspension dann mit Wasser in eine LitermeBflasche tber- 
gespult und auf 1000 ccm aufgefiiilt. 





1) Destilliertes Wasser nahmen wir mit Riicksicht auf das Meso- 
porphyrin, das bei Zusatz von Leitungswasser als Kalksalz ausfallt. Dies 
war auch seinerzeit die Ursache, dafs bei den bakteriologischen Ver- 
suchen H. Kaimmerers (vgl. Verhandlungen des Kongresses fiir innere 
Med., 1914) anfangs kein Resultat erzielt werden konnte, weil eben das 
Mesoporphyrin mit den Nahrbéden stets ausflockte. Um diese Klippe zu 
vermeiden, gab ich das komplexe Eisensalz des Mesoporphyrins, das 
Mesohadmin, H. Kimmerer in Lésung, worauf er dann die selektive Ein- 


wirkung dieses Kérpers auf die grampositiven Bakterien entdeckte. 
H. Fischer. 
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Iif;~und IV. Die Stammlésungen Urin- und Kotpor- 
phyrin wurden durch Losen von je 0,1 g Farbstoff in 10 ccm 
1/10-Normalnatronlauge und Auffiillen auf 1000 cem gewonnen. 


Versuchsergebnisse. 


In einer Konzentration von 1: 50000 war zwischen Himato- 
und Mesoporphyrin kein Unterschied festzustellen. Beide Farb- 
stoffe téteten bei Belichtung innerhalb 13 Minuten sémtliche 
Tiere, wiihrend bei den Dunkelkontrollen auch nach 3 Stunden 
keinerlei Einwirkung zu bemerken war. Es wurde selbstver- 
stiindlich bei samtlichen Versuchen dafiir Sorge getragen, dah 
die Menge der zugesetzten Tiere soweit mOglich die gleiche war. 

In einer Konzentration von 1:200000 waren deutliche 
Unterschiede zu konstatieren. Beim Hamatoporphyrin war nach 
8 Minuten dauernder Bestrahlung durch die Sonne keine deut- 
liche Wirkung zu konstatieren, nach 19 Minuten intensive 
Wirkung, nach 1 Stunde alles tot. Dunkelkontrollen ohne 
Schiidigung. Ganz anders beim Mesoporphyrin. Schon nach 
5 Minuten war intensive Wirkung sichtbar, nach 8 Minuten 
waren alle Paramaecien tot, nur einige kleinere Infusorien 
lebten noch, die nach 1 Stunde ebenfalls tot waren. — Diese 
Infusorien waren als Verunreinigung in der Kultur vorhanden 
und es wurde stets beobachtet, daB diese viel langsamer auf 
das Licht reagierten wie die Paramaecien.!) Um welche Art es 
sich hierbei handelt, wurde nicht ermittelt. — Die angegebenen 
Versuche wurden stets fiinffach angesetzt und verschiedentlich 
wiederholt. Der hier beschriebene Versuch wurde am 19. 10. 
ausgefiihrt, zwischen 12 und 1 Uhr. Ks ist leicht mdglich, daf 
im Hochsommer noch kiirzere Lichteinwirkung bereits den- 
selben Effekt ausiibt, wie auch daraus hervorgeht, da zum 
Zustandekommen einer Lichtwirkung immer ein gewisses Licht- 
minimum notwendig ist. So konnten wir z. B. an einem sehr 
triiben Oktobertage weder durch Methylenblau noch durch 
Eosin auch nach vielen Stunden irgendeine Einwirkung auf 


') Ob sich durch diese verschiedene Empfindlichkeit gegen Licht 
Gattungs- und Artverschiedenheiten feststellen lassen, miissen weitere 
Untersuchungen zeigen. v. Kemnitz. 
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Paramaecien ausiiben, wahrend bei stirkerer Belichtung dann 
prompt die Wirkung eintrat. 

Die nun folgenden Angaben beziehen sich auf Beobach- 
tungen am 21. 10. 15 bei hellem Sonnenschein zwischen 10 
und 1 Uhr Vormittag. Die Belichtungszeit war gleichmibig 
20 bis 25 Minuten. Haimatoporphyrin 1: 500000: keinerlei Ein- 
wirkung, Himatoporphyrin 1:1 Million: keine Einwirkung, Meso- 
porphyrin 1: 500000: alles tot, auch die kleinen Infusorien, 
Mesoporphyrin 1:1 Million: alles tot, kleine Infusorien leben, 
Mesoporphyrin 1:2 Millionen: der gleiche Befund, Mesopor- 
phyrin 1:4 Millionen: der gleiche Befund, Mesoporphyrin 1:8 
Millionen: nach 25 Minuten starke Schadigung, nach 3/4 Stunden 
die meisten Tiere tot. Abhnliche Wirkung, nur etwas abge- 
schwacht, war noch in einer Konzentration von 1:16 Mil- 
lionen zu konstatieren, und erst bei 1:32 Millionen war keine 
Einwirkung mehr vorhanden. 

Urin- und Kotporphyrin untersuchten wir in einer Kon- 
zentration von 1: 80000 bis 10000, ohne dab irgendwelche 
Wirkung zu konstatieren war. Auch das komplexe Eisensalz 
des freien Urinporphyrins tibte keinerlei Wirkung aus, ebenso 
war beim komplexen Kupfersalz des Mesoporphyrins keine 
deutliche Einwirkung zu erkennen. Letzteres ist um so be- 
merkenswerter, als Mesohamin, das komplexe Eisensalz des 
Mesoporphyrins, intensive Giftwirkung auf Paramaecien ausiibt, 
wie wir uns in Bestitigung der Versuche von H. Kammerer 


uberzeugten. 











Uber die merkwiirdige Eigenschaft der Aldehyde, 
das Altbackenwerden des Brotes zu hemmen. 


Von 


J. R. Katz, prakt. Arzt in Amsterdam. 





(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Amsterdam, Abteil. Prof. A. Smits.) 


(Der Redaktion zugegangen am 27, Dezember 1915.) 


1. Einleitung, Fragestellung. 


Gibt es Substanzen, die das Altbackenwerden des Brotes 
hemmen? Nehmen wir mal an, dai sie besténden und nicht 
schadlich waren oder einen unangenehmen Geschmack hitten, 
welch eine Umwalzung wirden sie nicht verursachen in dem 
alten, sich so wenig dndernden Bickereibetrieb! Es wiirde 
dann mdglich sein, Brot herzustellen, das nicht, oder viel 
spiiter allbacken wird als das gewohnliche. Die sozialen und 
politischen Folgen einer solchen Erfindung waren kaum zu 
iibersehen. Die Nachtarbeit der Backer wire dann tberfliissig; 
vorhandene Weizen- und Roggenvorrate wiirden viel linger 
reichen, da nicht immer wieder ein Teil des Backwerks wegen 
Altbackenheit fortgeworfen werden wiirde. 

Die praktische Erfahrung der Backer liefert keine Hin- 
weise, in welcher Richtung wir nach solchen kemmenden Sub- 
stanzen zu suchen hiitten. Die Stoffe, die zuweilen zu diesem 
Zwecke dem Brotteig zugefiigt werden (wie z. B. verkleisterte 
Stirke, Malzextrakt, Fett usw.) tiben — wie ich spater zeigen 
werde — keinen eigentlichen hemmenden EinfluB aus. Sie 
maskieren blof den EinfluB, den das Altbackenwerden auf 
die Konsistenz der Brotkrume ausiibt und zwar nur in geringem 
Mage. Es wiirde aber eine allzumiihsame Arbeit sein, ohne 
Hinweise oder ohne festen Plan, den Einflu8 verschiedener 
Substanzen zu probieren. Die Zahl der bekannten chemischen 
Verbindungen ist ja so grof, daf man nur einen kleinen Bruch- 
teil derselben ausprobieren kann. Wir brauchen daher zuerst 
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eine orientierende Untersuchung, die uns solche Hinweise 
geben sollte. 

Nun hat es sich schon wiederholt herausgestellt, dab 
Substanzen, die eine bestimmte FEigenschaft besitzen (z. B. 
fluorescieren, oder Farbstoffe sind, oder eine bestimmte 
pharmakologische Wirkung besitzen), alle eine gleiche chemische 
Gruppe enthalten. Ich habe darum in erster Linie untersucht, 
ob es auch chemische Gruppen gibt, die einen frisch- 
haltenden Einfluf besitzen. Erst dann werden wir wirk- 
lich beurteilen kOnnen, ob Hoffnung besteht, praktisch brauch- 
bare Substanzen zu finden. 


2. Fassung der Frage in ihrer einfachsten Form. 


Setzt man dem Teig eine Substanz zu, so kann sie in 
sehr verschiedener Weise die Brotbereitung und das Altbacken- 
werden beeinflussen. Sie kann z. B. auf die Hefe oder auf die 
Gdrung einwirken, oder die Anderung beeinflussen, die die 
Starke beim Backen erleidet, oder sie kann dem Gluten andere 
Eigenschaften geben, oder endlich sie kann die eigentliche Um- 
setzung von frisch in altbacken abiéndern. Wollen wir die 
Frage in ihrer einfachsten Form studieren, so miissen wir 
zuerst nur den letztgenannten Einflu®B untersuchen; erst spiter 
kommen dann die komplizierteren Probleme an die Tages- 
ordnung. 

Um die Frage in ihrer einfachsten Form zu untersuchen, 
mufi man in das fertige gebackene und abgekihlte Brot eine 
Substanz bringen und gleichmifig durch das Brot verteilen. 
Das ist nun im allgemeinen eine sehr schwierige Aufgabe, die 
mir in den meisten Fillen sogar unldslich zu sein scheint. Es 
gibt aber einen Fall, in dem es leicht gelingt, sie zu ldsen, 
nadmlich wenn man fliichtige Substanzen untersucht. Bringt 
man in ein Stdpselflischchen ein Stiick Krume und daneben 
eine kleine Menge einer gut fliichtigen Fliissigkeit, die leicht 
wasserloslich ist, so wird diese sich gleichmifig in das Brot 
verteilen. Sie wird sich némlich in dem Quellungswasser des 
Brotes lésen und so auf die Brotsubstanz einwirken kénnen. 
Ist die Substanz nur wenig loslich oder wenig fliichtig, so 
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bleibt es immer eine offene Frage, ob eine etwaige ungeniigende 
Wirksamkeit nicht nur eine Folge ist vom ungeniigenden Grad, 
in dem sie vom Brot aufgenommen wird. 


3. Versuchsanordnung. 


Die Schwierigkeit ist, wie zu beurteilen, ob das Brot 
frisch geblieben ist oder nicht? Der bekannteste Unterschied 
zwischen frisch und altbacken liegt in der Konsistenz; wie jeder- 
mann weil}, ist frisches Brot weicher, leichter eindriickbar als 
altbackenes, wahrend das altbackene Brot eine Kriimligkeit 
besitzt, die dem frischen fehlt. Es ist aber scnwierig, auf diesem 
Prinzip ein Verfahren zu bauen, um den Altbackenheitsgrad zu 
beurteilen. Fiir die einfache Unterscheidung zwischen frischem 
und altbackenem Brot ist zwar die Konsistenz oft gentigend, 
aber es ist schwierig oder sogar unmdglich, den Altbackenheits- 
grad in dieser Weise in Zahlen auszudriicken. Dazu kommt 
noch, da viele Substanzen auf das Glutenskelett des Brotes 
einwirken und ihm eine andere Konsistenz geben, z. B. eine 
hirtere oder ziahere; dadurch fiihlt das Brot sich etwas anders 
an als gewOhnlich, auch wenn die Stiirke — in der sich die 
Grundverinderung des Altbackenwerdens abspielt — sich nicht 
geiindert hat. Es ist darum besser, den Altbackenheitsgrad in 
anderer Weise zu beurteilen. Wie ich friiher ausfiihrlich gezeigt 
habe,!) sind die Bestimmung des Quellungsvermégens und der 
Menge der in Wasser ldslichen, in Alkohol unloslichen Poly- 
saccharide (kurzweg Amylose) Methoden, die frei sind von diesen 
Schwierigkeiten. Die habe ich darum der Hauptsache nach 
benutzt. Fiir die genaue Ausfiihrung dieser Bestimmungen ver- 
weise ich auf meine friihere Arbeit, in der ich sie genau be- 
schrieben habe (loc. cit.). Sie wurden bei den jetzigen Unter- 
suchungen genau so ausgefiihrt, wie dort beschrieben ist. Hier 
bringe ich nur noch kurz in Erinnerung, daf zur Bestimmung 
des Quellungsvermégens der Brotkrume 10 ¢ durch ein feines 
Seidensieb gerieben und in einem Mefzylinder von 250 ccm 
dekantiert wird: das Quellungsvermégen wird ausgedriickt durch 


') Das Altbackenwerden des Brotes vom physiologisch-chemischen 
Standpunkt betrachtet, Diese Zeitschrift, Bd. 95, 1915. 
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das Volumen des Dekantats nach 24stiindigem Absitzen. Den 
Gehalt an léslicher Amylose habe ich wiederum bestimmt durch 
Ausziehen von 10g Brotkrume mit 250 cem Wasser, klar filtrieren 
des Auszuges, Eindampfen, Niederschlagen mit iiberschiissigem 
Alkohol, Auffangen auf gewogenem Filter, Wigen des Prizi- 
pitates, Korrektur fiir EiweiBgehalt (Kjeldahl). Der Gehalt an 
léslicher Amylose wurde in Gewichtsprozenten ausgedriickt. 

Die Versuchsanordnung war also die folgende: 10 g Krume 
eines Brotes, das 1 bis 1!/2 Stunden vorher den Ofen verlassen 
hatte, wurde in eine kleine Stépselflasche gebracht und kam 
dabei auf einige Sttickchen Glasréhre zu liegen; cine Fliissigkeit, 
die den Boden der St6pselflasche bedeckte, konnte daher das 
Brot nicht benetzen. Es wurde nun ein halber Kubikzentimeter 
der zu untersuchenden Fliissigkeit auf den Boden des Fliisch- 
chens gebracht und das Fliaschchen geschlossen. Innerhalb einer 
Stunde war alle Fliissigkeit vom Brot aufgenommen worden. 
Nach genau 24 oder 48 Stunden wurde das Fliischchen ge6finet, 
das Brot wurde nun untersucht auf seinen Gehalt an loslicher 
Amylose und auf sein Quellungsvermégen, nebenbei auch auf 
Konsistenz. Natiirlich wurden zur Vergleichung auch die Werte 
dieser Grofen bei frischem und bei altbackenem Brot (24 oder 
48 Stunden alt) bestimmt. 

In dieser Weise habe ich eine ausfiihrliche Reihe von 
fliichtigen wasserldslichen Substanzen auf ihre frischhaltende 
Kraft untersucht und zwar gruppenweise, um zu sehen, ob 
etwaige Einfliisse von bestimmten Gruppen bedingt werden. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchung werde ich demniichst in dieser 
Zeitschrift ausfiihrlich beschreiben. Aber das Hauptergebnis 
mochte ich schon jetzt mitteilen. 


4. Die frischhaltende Kraft der Aldehyde. 


Ich fand nimlich die merkwiirdige Tatsache, daB samt- 
liche Aldehyde oder Substanzen mit einer Aldehyd- 
gruppe das Altbackenwerden des Brotes hemmen oder 
sogar aufheben, wenn sie nur genigend fliichtig und ge- 
niigend wasserldslich sind. Die folgenden Zahlen mégen das 
beweisen : 
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Erste Versuchsrethe. 





| Quellungsvermégen 
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(Dauer 2 & 24 Stunden): 


Lésliche Amylose 














48 
a re ee | 48 1/ 48 '/2 4,21 4,21 /o 
| 
| 33 = 2,74 ” 
Altbacken O° Gr oe <r EE a <a | 33 t/g 33 /2 2.93 2,84 /o 
| 38 3,45 
Formaldehyd ...... | 39 } 38 '/2 3 95 3,35 °/o 
(1'/2 ccm Formalin) | 
| 46 
Acetaldehyd ..... | 47 3,85 3,85 %o 
| 48 
| 47 '/2 | 3,95 
Propylaldehyd ..... 49 ‘Jo f 48 1/2 3 90 3,93 °/o 
. 4) ) Ant 3,70 2720 
Normal-Butylaldehyd | “2 = * /2 3.75 3,73 Yo 
| 43 
Isobutylaldehyd. .... bh 43 '/2 3,65 3,65 °/o 
| 
| 40 '/2 | 
Isovalerylaldehyd .. . | 40 “ 40 '/2 3,40 3,40 %7/o 
Zweite Versuchsreihe. (Dauer 24 Stunden.) 
as | Quellungsvermégen | Lisliche Amylose — 
49 '/2 | 3,18 | 
ae ae a ae 50 3,22 ° 
Frisch 50 | ) 3.26 | 22 Jo 
37 \ 1,99 | 
Althacken ... +s -s 37 2,05 ° 
backen 37 | 211 | /o 
F ldehyd 50 1/ 50 '/ _— 2,55 ° 
ormaldehyd. . D0 '/2 d0'/2 09 °/o 
(1'/2 cem Formalin) | = J 
| 8 1 ¢ s 
Acetaldehyd ...... les \ 49 '/2 | 3,03 °/o 
50. of 3,07 J 
49 '/2 \ 2,97 | 
ry ee | 50! 2,99 ° 
Propylaldehyd | 51), | 50 '/s 3.00 | /o 
| 
| 48 \ 2,59 
Normal-Butylal rd | 49 2,63 ° 
ormal-Butylaldehy | 49/2 | 267 f ” /o 
| 47 */2 | 2,71 | 
butylaldehyd..... | 48 2,70 ° 
Isobutylaldehyd | 481), | 269 J 7 /o 
45 ' 2,39 
Isovalerylaldehyd . . Is \ 46 mal 2,32 °/o 
46 '/9 | 2 24 
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(Dauer 24 Stunden.) 














| Quellungsvermégen | Lésliche Amylose 
47, | 
PU eR ee Oe | 47 _— 
47 J 
30! 
Altbacken . 2... Als t/a ion 
32. «Of 
40 */s | 
Formaldehyd . . 40'/2 ¢ 40 1/2 —_ 
(1'/2 ccm Formalin) 40 */g | 
Isovalerylaldehyd ... . so | 41 */s — 


Vierte Versuchsreihe. 


Dauer 2 < 24 Stunden: 












































| Quellungsvermégen Lésliche Amylose 
es: & 46 GS % 4, 53"/s 54 4,27 4,20 °/o 
54 412 Jf’ 
Altbacken ....... | 38 a9) 2.72 %o 
38 Of 265 f° 
Acetaldehyd ...... 86 54") 4,18 4,08 Jo 
54 3,98 J” 
Finfte Versuchsreihe. Ungesittigte Aldehyde. 
(Dauer 24 Stunden). 
| Quellungsvermégen Lésliche Amylose 
a) Acrolein. 
5d | 
a a ae ne 55 - 
55 Of 
38 | 
Altbacken ne & Oe 38'/s — 
39 f 
' 56 . 
RE 6 eS a se wh & : 51/2 _ 
541/s 
b) Crotonaldehyd. 
ee 55 4,61 °/o 
pO Pee eee 37 3,97 °/o 
Crotonaldehyd ..... 55 4,41 °/o 
XCVI. 22 
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Beider vierten und fiinften Versuchsreihe wurde den 
Mustern «frisch» und «altbacken» bei der Behandlung mit Wasser 
1/2cem Aldehyd zugefiigt. Diese Vorsichtsmafinahme zeigte sich 
aber als iiberfliissig, da die Werte fiir Quellungsvermégen und 
losliche Amylose dadurch nicht merklich beeinflu{t wurden. 

Der Versuch eignet sich auch sehr gut als Vorlesungs- 
versuch. Man wiihle dann Propylaldehyd oder Isobutylaldehyd') 
(beide Priparate sind bei Kahlbaum kiauflich), da diese Sub- 
stanzen die Konsistenz des Glutenskeletts des Brotes nicht oder 
kaum beeinflussen und dennoch intensiv frisch halten. Am 
nichsten Tag ist die Krume des Weizenbrotes frisch und weich 
geblieben, wahrend Kontrollmuster ohne Aldehyd krimlig und 
hirter geworden sind. Der Unterschied der Konsistenz ist 
frappant und der Versuch ein einfacher. 


Ketone verhalten sich oft ihnlich wie Aldehyde. Es ist 
daher interessant, zu wissen, ob sie das Altbackenwerden gleich- 


falls hemmen. 


EinfluB von Ketonen. 


Erste Versuchsreihe. (Dauer: 24 Stunden): 


EEA LT LT AT eT a, TTT 








| Quellungsvermégen Lésliche Amylose 
a a ee | “ \ 50 3,74 Jo 

| 51 J 
a ee | 35 2,68 °/o 
Aceton. 2... eee. | 38 2,65 Jo 
Methylathylketon | 39 2.77 fo 
Didthylketon ..... . | 39 2.90 Jo 
Methylproylketon . .. . | 39 2,96 °/o 


') Prophylaldehyd eignet sich am allerbesten. 
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Zweite Versuchsreihe. (Dauer: 24 Stunden). 


EEE ee 
| 
! | 














| Quellungsvermigen | Lisliche Amylose 
. 46'/2 | 3,80 
Se oe, Ss a ve, ea \ 46/2 | \ 3,75 °/o 
46'/s J | 3,69 f 
Altbacken ....... 33's \ 34 2,67 | 2 66 Jo 
34 f | 266 J” 
DO. a eee ee | 34 \ 34'/s | id 
35 OJ | 
Methylathylketon ..... | oh has 36 | tin 2 §9 %Fo 
| io Oe lille 
Didthylketon ...... | 39 "/2 | 36 2,81 279 % 
| 36'/2 f 276 f ” 
Methylpropylketon. . . . | 3i3!/s | 334 | 2,60 \ 2 64 Yo 
| 33/2 f | 268)’ 


Wir sehen daher, dai die Aldehydgruppe das 
Vermogen besitzt, das Altbackenwerden des Brotes 
zu hemmen oder aufzuheben, wahrend der Keton- 
gruppe dieses Vermogen abgeht. Diese Tatsache ist um 
so auffalliger, da im allgemeinen Aldehyde und Ketone sich in 
iihnlicher Weise verhalten. Eine verschiedene Wirkung kommt 
aber bekanntlich Ofter vor, sie wird z. B. gefunden bei der Ein- 
wirkung von Aldehyden oder Ketonen auf die Hydroxylgruppe 
der Zuckerarten. Es verbinden die Aldehyde sich ja leicht, 
auch ohne Kondensationsmittel mit den Zuckerarten, wahrend 
die Ketone dies nur schwierig, unter Anwendung eines Konden- 
sationsmittels tun. 

Es ist geradezu tiberraschend, wie lange man das Brot in 
dieser Weise frisch halten kann. Es gelang z. B. ohne Schwierig- 
keiten es 14 Tage lang frisch zu halten, wie folgende Tabelle des 
Quellungsvermiégens zeigt: 
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| 
| Acetaldehyd Acrolein 
p ; 
| 53! 5 
Frisch . 2... nia aL Sees r in 
| 54 J 55 f 
| 
| 
38 38 
Altbacken. ..... | an | 38 Altbacken. ..... pe } 38 '/e 
(2 24 Stunden alt) | ' J (2 24 Stunden alt) 39 
2 >< 24 Stund. lang mit} 55 | ,,,, | 2X 24 Stunden mit | 56 ! 55 '/s 
Aldehyd aufbewahrt | 54 | Acrolein aufbewahrt| 54*/s 
2°Woehen lang mit | 49° : 54 
2 Wochen lang mit | /z\ 48 */, 3 Wochen lang mit : 53 t/e 
Aldehyd aufbewahrt | 47 '/e} Acrolein aufbewahrt| 53 


Man wiirde niemals geglaubt haben, daf es méglich ware, 
Brot so lange frisch zu halten! 

Praktisch brauchbare Substanzen, die in ahnlicher Weise 
das Brot frisch halten, waren — wie gesagt — von unabseh- 
barer sozialer und politischer Bedeutung. Man wiirde dann 
durch Beimischung der Substanzen zum Brote Backwaren her- 
stellen kénnen, die sich Tage bis Wochen linger frisch halten 
als das gewohnliche Brot! 

Die vorliegende Arbeit beweist, daB solche Substanzen im 
Prinzip mdglich sind. Sollte es der deutschen chemischen Indu- 
strie, die schon so manches groBe Problem gelést hat, nicht 
moéglich sein, die richtigen Substanzen zu finden? 








Zusammenfassung. 


Aldehyde iiben auf die Stirke des Brotes einen frisch- 
haltenden Kinflu8 aus. Ketonen fehlt diese Eigenschaft. 








Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit von Emil Abderhalden: Weitere Studien 
liber den Stickstoffstoffwechsel. Seite 1, dieses Bandes. In 
einigen Tabellen (Seite 105 usw.) ist zu lesen statt Gesamt- 
N-Ausscheidung in g und N-Bilanz in g Gesamt-N-Ausscheidung 


in mg und N-Bilanz in mg. 
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| Acetaldehyd Acrolein 

| 58 i 
Frisch coe r hgg 

| 54 f 55 

| 38 38 
Altbacken . 7 | an | 38 Altbacken...... 39 | 38 1/9 
(2 24 Stunden alt) | } J (2 24 Stunden alt) | ° 
2X 24 Stund. lang mit| ®5 | ,,,, | 2X 24 Stunden mit | 56 ! 5B '/s 

Aldehyd aufbewahrt | 54 J Acrolein aufbewahrt| 54'/s 
| | 
54) 


2 Wochen lang mit 
AlaAnhewAaA awe ft ’ ‘ 





3 Wochen lang mit 
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Uber die Zerstérung der organischen Substanz des Harns durch 
Wasserstoffsuperoxyd und die Bestimmung des Neutralschwefels. 


Von 


E. Salkowski. 





(Aus der chemischen Abteilung des pathologischen Instituts der Universitit Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 14. Januar 1916.) 





Vor einigen Jahren’) habe ich mitgeteilt, daB ich bei der 
. Untersuchung des Harns auf Quecksilber die organische Substanz 
durch H,O, zerstért habe, ohne indessen auf diesen Punkt niiher 
einzugehen. Als Beispiel fiihrte ich damals (I. c. S. 392) an: 

«500 ccm Kaninchenharn mit Salzsaure bis zu stark saurer 
Reaktion versetzt, werden zuerst auf freiem Feuer, dann auf 
dem Wasserbad bis auf wenige Kubikzentimeter eingedampft, 


*- vr" . 










Berichtigung 





zu der Arbeit <H. Thierfelder und O. Schulze», kin neues 
Verfahren, usw. Seite 303, FuBnote’) muf es heifen: «etwa 
0.3°/o in Ather». statt: «etwa 3°/o in Ather>. 






SECHSUNDNEUNZIGSTER BAND, SECHSTES HEFT. 
Inhalt. 


Seite 
Salkowski, E. Uber die Zerstérung der organischen Substanz 
des Harns durch Wasserstoffsuperoxyd und die — 

des Neutralschwefels ......... , oo 
Schumm, 0. Ein Apparat zur Harnstolibestinamung im ‘Liner 

cerebrospinalis. Mit einer Abbildung im Text. ..... 335 


Lifschiitz, J. Zur Kenntnis des Oxycholesterins und seiner Ester 342 

Riesser, Otto. Beitrige zur Frage der Ameisensdurebildung und 
-Ausscheidung. I. Die Bestimmung der Ameisensdure in 
reinen Lésungen sowie im Harn, nebst eircm neuen Ver- 
fahren zur Titration des Kalomels ..........:-. 355 





Fiir die nachsten Hefte sind Arbeiten eingegangen von: 


A. Ziataroff, 0. Schumm, H. Fischer, E. Sieburg, P. Pfeiffer 
und J. Wiirgler, H. Wieland und H. Sorge. 





Hoppe-Seyler’s Zeitschrift fir physiologische Chemie 
erscheint in Banden von 6 oder mehr Heften, im Gesamtumfang von 
23 bis 25 Bogen. Preis des Bandes 12 Mark. 

Kurze Notizen oder Bemerkungen zu anderen Arbeiten werden in 
der Regel am Schlufi des Heftes und auferhalb der Reihenfolge des Ein- 


gangsdatums mitgeteilt. —.Bereits in anderen Zeitschriften veréffentlichte 
Arbeiten, sowie Referate tiber bereits publizierte Arbeiten werden nicht 
aufgenommen. 


Das Honorar betragt fiir den Druckbogen 25 Mark. Von jeder Arbeit 
werden dem Verfasser 75 Separat-Abdricke gratis geliefert. 

In bezug auf die Rechtschreibung der Fachausdriicke sind bis auf 
weiteres die Publikationen der Deutschen chemischen Gesellschaft mab- 
gebend. In zweifelhaften Fallen wird der etymologische und internationale 
Standpunkt vor dem_honetischen bevorzugt. 








. 


Lames ooo eie vimentin. : , af Regard | 
— a. Bee sr o, > -™ 
eee ee eee Wid mnn. . Ll in tt Le. Re i tntee > ol. 6 Qe 


Berichtigung 


zu der Arbeit «H. Thierfelder und O. Schulze», Ein neues 
Verfahren, usw. Seite 303, FuBnote!) mu es heifen: «<etwa 
0.3°9/o in Ather», statt: «etwa 3°/o in Ather>. 








Uber die Zerstérung der organischen Substanz des Harns durch 
Wasserstoffsuperoxyd und die Bestimmung des Neutralschwefels. 
Von 


E. Salkowski. 


(Aus der chemischen Abteilung des pathologischen Instituts der Universitit Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 14. Januar 1916.) 


Vor einigen Jahren!) habe ich mitgeteilt, da ich bei der 
Untersuchung des Harns auf Quecksilber die organische Substanz 
durch H,O, zerstért habe, ohne indessen auf diesen Punkt niiher 
einzugehen. Als Beispiel fiihrte ich damals (I. c. S. 392) an: 

«500 cem Kaninchenharn mit Salzsaure bis zu stark saurer 
Reaktion versetzt, werden zuerst auf freiem Feuer, dann auf 


dem Wasserbad bis auf wenige Kubikzentimeter eingedampft, 
wahrend des Eindampfens wiederholt H,O, hinzugesetzt. » 

Besser als durch das damals angegebene Verfahren ge- 
lingt die ZerstOrung der organischen Substanz, wenn man statt 
des gewohnlich gebrauchten 3°/oigen H,O, und des allméhlichen 
Zusatzes 30°/oiges verwendet und von vornherein eine genii- 
gende Menge hinzusetzt. Fir 500 ccm menschlichen Harns fand 
ich 20—25 ccm H,O, ausreichend. Man kann indessen auch 
200 ecem des 3°/oigen anwenden, was bei dem hohen Preise 
des 30°/oigen vorzuziehen ist: es wird dadurch nur eine ge- 
ringe Verzégerung der Operation verursacht. 

Dampft man 500 ccm mit 2 ccm Salzsiure versetzten 
menschlichen Harn nach dem Zusatz von 200 ccm 3°/oigen H,O, 
zuerst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad ein, so hinter- 
bleibt schlieflich eine gelblichweiBe schaumige Masse ohne 
duBerlich erkennbaren Fliissigkeitsrest, die sich in Wasser 
zu einer schwach gelblichen, bezw., wenn man das Volumen 





") Diese Zeitschr., Bd. 72, S. 387 (1911). 
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Uber die Zerstérung der organischen Substanz des Harns durch 
Wasserstoffsuperoxyd und die Bestimmung des Neutralschwefels. 
Von 


E. Salkowski. 


(Aus der chemischen Abteilung des pathologischen Instituts der Universitat Berlin.) 


(Der Redaktion zugegangen am 14. Januar 1916.) 


Vor einigen Jahren’) habe ich mitgeteilt, da ich bei der 
Untersuchung des Harns auf Quecksilber die organische Substanz 
durch H,O, zerstért habe, ohne indessen auf diesen Punkt niher 
einzugehen. Als Beispiel fiihrte ich damals (I. c. S. 392) an: 

«500 ccm Kaninchenharn mit Salzsaure bis zu stark saurer 
Reaktion versetzt, werden zuerst auf freiem Feuer, dann auf 
dem Wasserbad bis auf wenige Kubikzentimeter eingedampft, 
wahrend des Eindampfens wiederholt H,O, hinzugesetzt. » 

Besser als durch das damals angegebene Verfahren ge- 
lingt die Zerstdrung der organischen Substanz, wenn man statt 
des gewohnlich gebrauchten 3 °/oigen H,O, und des allmahlichen 
Zusatzes 30°/oiges verwendet und von vornherein eine genii- 
gende Menge hinzusetzt. Fiir 500 ccm menschlichen Harns fand 
ich 20—25 ccm H,O, ausreichend. Man kann indessen auch 
200 ccm des 3°/oigen anwenden, was bei dem hohen Preise 
des 30°/oigen vorzuziehen ist: es wird dadurch nur eine ge- 
ringe Verzégerung der Operation verursacht. 

Dampft man 500 ccm mit 2 cem Salzsiure versetzten 
menschlichen Harn nach dem Zusatz von 200 ccm 3°/oigen H,O, 
zuerst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad ein, so hinter- 
bleibt schlieBlich eine gelblichweiBe schaumige Masse ohne 
auBerlich erkennbaren Fliissigkeitsrest, die sich in Wasser 
zu einer schwach gelblichen, bezw., wenn man das Volumen 





') Diese Zeitschr., Bd. 72, S. 387 (1911). 
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von 500.ccm wieder herstellt, fast farblosen, leicht getriibten 
Flissigkeit auflést. Diese Angaben beziehen sich auf Harn 
von etwa 1016 D, selbstverstiindlich erfordert konzentrierterer 
Harn einen groBern Zusatz an H,O, bezw. vorherige ent- 
sprechende Verdiinnung. 

Den Salzsaiurezusatz habe ich bei der Untersuchung auf 
Quecksilber gemacht, um eine Verfliichtigung von Quecksilber 
zu verhiiten, es hat sich indessen gezeigt, daf er auch die 
Oxydation beférdert oder mindestens die Entfairbung. Selbst- 
verstiindlich ist dabei vorausgesetzt, dai das H,O, nicht durch 
langes Aufbewahren eine Verminderung seiner Konzentration 
erlitten hat. 

Als Vorzug dieses Verfahrens vor der ZerstoOrung mit Salz- 
siure -+ KCIO, ist anzusehen, dafS man die lastigen «Chlor- 
diimpfe» los wird, obwohl dieser Vorzug nicht hoch anzu- 
schlagen ist, wenn man tiber einen gutziehenden Abzug verfiigt 
und Salzsaure und Kaliumchlorat nicht portionsweise hinzusetzt, 
wie die iibliche Vorschrift lautet, sondern von vornherein die 
erforderlichen Mengen, wie ich!) vorgeschlagen habe. Fir den 
24stiindigen Kaninchenharn fand ich — um hieran noch einmal 
zu erinnern, 7—8 g KCIO, und 15 ccm Salzsaure von 1,125 D 
ausreichend, fiir 500 ccm menschlichen Harn — immer ein spe- 
zilisches Gewicht von etwa 1016 vorausgesetzt — 20 g KCIO, 
und 40 ccm Salzsaure. 

Ein Vorzug des H,O,-Verfahrens liegt darin, daf die 
Oxydation vollstindiger ist, als mit KCIO, +- Salzsiiure, wenig- 
stens insoweit man aus der Entfiirbung Schliisse ziehen kann: 
niemals gelingt es bei vélligem Eindampfen des mit KCIO, und 
Salzsiiure versetzten Harns eine gelblich-weifbe Masse zu er- 
halten, was bei Anwendung von H,O, die Regel ist, immer ist 
die zuriickbleibende Masse mehr oder weniger braunlich ge- 
fiirbt — mag man nach der einen oder anderen Vorschrift 
verfahren —, vermeiden laft sich die Braunfaérbung nur, wenn 
man nicht so weit eindampft. Natiirlich bleibt dann auch mehr 


organische Substanz unangegriffen. 


') Biochem. Zeitschr., Bd, 61, S. 27 (1914). 
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Ganz vollstandig zerstort, wie etwa beim Kjeldahl- 
Verfahren, wird die organische Substanz durch Eindampfen mit 
HO, allerdings auch nicht. Nach Reale!) wird durch Ein- 
dampfen mit H,O, unter bestimmt eingehaltenen Bedingungen 
nur ein gewisser Teil des Kohlenstoffs des Harns zerstort, ein 
anderer bleibt unangegriffen. Reale bezeichnet diesen letz- 
teren Teil als stabilen Kohlenstoff, den ersteren als labilen, und 
hat Untersuchungen iiber das Mengenverhiitnis dieser beiden 
Kohlenstoff-Formen bei verschiedener Ernihrung usw. angestellt. 
Dabei beschrankt sich Reale allerdings auf Wasserbadtempera- 
tur und gibt selbst an, daB beim Erhitzen auf freier Flamme 
auch Harnstoff angegriffen wird. 

Nach Versuchen, die ich iber den Umfang der Zerstérung 
bei meinem Verfahren angestellt habe, bleibt ein Teil des Harn- 
stoffs wohl stets unangegriffen, auch Kreatinin ist noch reich- 
lich in dem Abdampfungsriickstand vorhanden, dagegen konnte 
ich Harnséure nicht darin nachweisen oder héchstens zweifel- 
hafte Spuren, ebensowenig Hippurséure. Zur Untersuchung auf 
diese wurde der Riickstand in der Abdampfschale mit Alkohol 
ausgezogen — es blieben nur anorganische Substanzen un- 
gelést —, der Alkoholauszug verdunstet, Riickstand in Wasser 
gelost, mit Schwefelséure stark angesduert und erschépfend 
mit Ather behandelt. Der Atherauszug hinterlieS beim Ver- 
dunsten eine ganz geringe Quantitaét einer ziihen, gelblichen 
Masse. Diese wurde, da sie nicht krystallisierte, mit Salpeter- 
siiture von 1,48 D auf dem Wasserbad erhitzt, dann mit Atzkalk 
verrieben. Beim Erhitzen dieser Mischung in einem trocknen 
Reagenzglas trat schwacher Geruch nach Nitrobenzol auf. 

Damit stimmen auch Versuche mit den betreffenden Harn- 
bestandteilen selbst iiberein. Sie wurden folgendermaBben ange- 
stellt. Kleine Proben der betreffenden Substanzen wurden in 
Wasser gelist bezw. suspendiert, mit Salzsiure schwach an- 
gesduert, etwa das halbe Volumen H,O, (30°/oig) hinzugesetzt 
und zum Sieden erhitzt, die Dimpfe bezw. Gase in Baryt- 
wasser geleitet. Es zeigte sich, dafi die Harnsiure reichlich 





t) Reale, Bioch. Zeitschr., Bd. 47, S. 439 (1913). 
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CO, abgibt,!) weniger das Kreatinin, noch weniger der Harn- 
stoff. Betreffs dieser Korper besteht also, soweit man aus qua- 
litativen Versuchen schlieBen kann, Ubereinstimmung mit dem 
Verhalten des Harns, nur die Hippurséure erwies sich resi- 
stenter, als nach ihrem Verhalten im Harn anzunehmen war. 
Dabei kommt aber in Betracht, daB die Quantitaét der Hippur- 
siiure in dem angewendeten Harn jedenfalls sehr gering war. 

Ich sagte oben, daf die Oxydation mit H,O, weiter gehe, 
als die mit KClO,-++Salzséure. Diese Angabe griindet sich 
aufer dem bisher Mitgeteilten auch auf das Verhalten der bei 
der Oxydation mit KClO,-++-Salzsiure ausgeschiedenen harzigen 
Massen zu H,Q,. 

Von einer Reihe derartiger Oxydationen hatte ich die 
harzigen Massen gesammelt, auf dem Filter gut ausgewaschen, 
dann in Natronlauge aufgelist. Eine Quantitét dieser Lisung 
wurde der freiwilligen Verdunstung tiberlassen, wobei das 
Natronhydrat ganz oder gréBtenteils in Na,CO, tiberging. Von 
der trockenen zerriebenen Masse wurde 1 g in einigen Kubikzenti- 
metern Wasser gelost, mit Salzsiure angesauert, die CO, durch 
Erhitzen entfernt. Um der vollstaéndigen Entfernung der CO, 
sicher zu sein, wurde das betreffende KochgefaB (Erlenmeyer- 
Koélbchen oder besonders grofes Reagenzglas) mit einer Baryt- 
wasser enthaltenden Vorlage verbunden: bei erneutem Er- 
hitzen trat keine Ausscheidung von BaCO, ein. Nunmehr wurde 
etwa 1 ccm H,O, (30°/oig) hinzugesetzt und aufs neue erhitzt: 
es trat eine reichliche Ausscheidung von BaCO, ein. Der Ver- 
such wurde mehrmals mit demselben Erfolge wiederholt. 

Um eine Vorstellung dariiber zu gewinnen, wieviel orga- 
nische Substanz in dem beschriebenen Versuch zur Anwen- 
dung gekommen war, wurde der Wasser- und Aschengehalt 
der betreffenden Substanz bestimmt. Die Substanz wurde bei 
160° getrocknet. Eine so hohe Temperatur schien mir erfor- 
derlich, um das krystallwasserhaltige Natriumcarbonat einiger- 
maBen vollstindig zu entwissern. Eine Zersetzung der orga- 





') Ohta, der kirzlich (Bioch. Zeitschr., Bd. 47, S. 433) den Abbau 
der Harnsiure durch H,O, bei Gegenwart von Eisenchlorid untersucht 
hat, beriihrt die Frage einer etwaigen Abspaltung von CO, nicht. 
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nischen Substanz war dabei wohl nicht zu befiirchten; in der 
Tat erschien die Substanz nach dem Erhitzen auch duferlich 
ganz unverandert. 

1,1904 g wogen nach dem Trocknen 0,9386 g, der Aschen- 
gehalt in der iiblichen Weise bestimmt, betrug 0,8126 g, die ange- 
wendete Substanz enthielt also 0,126 Verbrennliches = 13,42°/o. 
In dem zur Oxydation mit H,O, verwendeten 1 g Substanz 
war also nur 0,1342 organische Substanz zur Anwendung ge- 
kommen. Im Verhiiltnis zu dieser sehr kleinen Menge war die 
CO,-Entwicklung durch H,O, recht erheblich. 

Es schien mir von Interesse, den Stickstoffgehalt der Sub- 
stanz kennen zu lernen. 

1. 0,7800 g entsprechend 0,1045 organische Substanz 
enthielt nach Kjeldahl (mit CuSO,+-HgO oxydiert) 0,00686 N 
= 6,56°/o der organischen Substanz. 

2. 0,8530 g entsprechend 0,1143 organischer Substanz 
enthielt 0,00798 N — 6,98°/o der organischen Substanz. 

Es fragte sich nun noch, wie sich der Neutralschwefel 
verhalt. Kann vielleicht die Oxydation mit H,O,, da sie ja 
augenscheinlich sehr weit geht, an die Stelle der tiblichen Be- 
stimmung des Gesamtschwefels bezw. Neutralschwefels treten ? 

Uber diese Frage, deren Bejahung augenscheinlich eine 
wesentliche Erleichterung des analytischen Verfahrens bedeuten 
wirde, wurden folgende Versuche angestellt. 

Normaler Harn von 1016 D. 

1. Die Gesamtschwefelbestimmung aus 50 ccm, unter An- 
wendung von 25 g reinster Salpetermischung und dreimaligem 
Abdampfen der Schmelze bezw. der filtrierten Losung derselben 
mit je 100 ccm absolut schwefelsiurefreier, nochmals destil- 
lierter Salzsdure ausgefiihrt, ergab fiir 100 cem 0,4204 g BaSQ,. 

2. Die Gesamtschwefelsaurebestimmung ergab fiir 100 ccm 
0,3254 BaSO,, also 0,0954 BaSO, aus Neutralschwefel = 22,6°/o 
des Gesamtschwefels. ') 





‘) Diese Zahl ist nicht unerheblich héher, als die in meinen friiheren 
Bestimmungen erhaltene. Die Erklarung liegt in dem starkeren Vorwalten 
der Pflanzenkost, unter der namentlich Weifkohl vertreten war. Auf 
diesen Punkt komme ich bei einer anderen Gelegenheit noch zuriick. 
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3. 500 ecm desselben Harns wurden — diesmal ohne 
Salzsiiurezusatz — mit 200 ccm 3°/oigem H,O, eingedampft, mit 
Wasser aufgenommen, der hartniickig persistierende Schaum 
durch etwas Alkohol beseitigt, auf 500 ccm aufgefiillt, von 
einer geringen Triibung durch ein trockenes Filter abfiltriert. 

100 ccm dieses Filtrats gaben mit 10 ccm Salzsiure 
zum Sieden erhitzt usw. 0,3506 BaSQ,. 

Wiederholung an einem anderen normalen Harn: 


1. Gesamtschwefel . . . = 0,4092 BaSO, aus 100 ccm, 
2. Gesamtschwefelsiiure = 0,328 >» >  » . 
also neutraler Schwefel . . . . = 0,0812 = 19,8°/o. 


3. 500 ccm mit 200 ecm H,O0,, diesmal unter Ansiuern 
mit 2 cem Salzséure, im tibrigen ebenso verfahren 

100 cem gaben 0,3420 BaSQ,. 

In beiden Fallen hat also die Schwefelsiiure des Harns 
einen Zuwachs erfahren, aber lange nicht bis zu dem Betrage 
des Gesamtschwefels. Daraus geht hervor, dai die Oxydation 
mit H,O, mit oder ohne Zusatz von Salzséure zur Bestimmung 
des Gesamtschwefels unbrauchbar ist. Ich erwartete nun den 
Neutralschwefel in den betreffenden Filtraten zu finden. In 
dieser Erwartung sah ich mich aber getéiuscht. 

Das Filtrat wurde auf ein kleines Volumen eingedampft, 
mit Na,CO, alkalisiert, mit Salpetermischung geschmolzen, die 
Losung der Schmelze vom BaCO,') abfiltriert und gut ausge- 
waschen, Filtrat -+- Waschwasser dreimal mit je 100 ccm 
reinster Salzsiure zur Trockne eingedampft, der Riickstand in 
Wasser gelist, von etwas ausgeschiedener Kieselsiure abfiltriert 
und nachgewaschen. Die Lésung, deren Volumen etwa 150 
bis 200 ccm betrug, blieb nach Zusatz von Baryumchlorid 
ganz klar, auch nach 24 Stunden hatte sich nichts abgeschieden. 

Zwei andere Harne zeigten dasselbe Verhalten. 

Daraus geht hervor, daf der Neutralschwefel zwar voll- 
stiindig durch H,O, oxydiert wird, aber nur ein Teil zu 
Schwefelsiiure, ein anderer zu einem nicht durch BaCl, fall- 
baren Oxydationsprodukt, das kaum etwas anderes sein kann 
als SO,. Ob diese Oxydation gleich beim Eindampfen des Harns 


') Der Riickstand enthielt kein Baryumsulfat. 
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mit H,O, stattfindet oder erst beim Eindampfen des Filtrates 
aus der Schwefelsiurebestimmung, mu dahingestellt bleiben. 
Die Frage bietet wenig Interesse, die Entscheidung wiirde auch 
nicht so einfach sein, da das Filtrat aus der Schwefelsiiure- 
bestimmung immer noch H,O, enthalt, das also vor dem Ein- 
dampfen in einwandfreier Weise entfernt werden miibte. 

Ich méchte hieran noch eine Bemerkung iiber die Be- 
stimmung des Neutralschwefels tiberhaupt kniipfen. In der Regel 
wird man zur Bestimmung desselben so zu Werk gehen, wie 
ich es oben angegeben habe, um einen Teil der Salzsiiure los 
zu werden, da im anderen Falle, d.h. bei sofortigem Neu- 
tralisieren die dabei entstandene relativ grofe Quantitiét an 
Chlornatrium sich beim Schmelzen mit Salpetermischung un- 
liebsam bemerkbar macht. Es fragt sich, ob bei diesem Ver- 
fahren nicht auch, ihnlich wie bei dem mit H,O, behandelten 
Harn ein Verlust an Schwefel stattfinden kann. Sicher ist dies 
natiirlich bei solchem Harn der Fall, der Thiosulfat enthalt, 
aber auch sonst liefert Harn bei weitgehendem Erhitzen mit 
Salzsiure bekanntlich schweflige Saure, es fragte sich, ob der 
Verlust nicht so grof sein kann, daf er sich analytisch be- 
merkbar macht. 

Das Filtrat von der Schwefelsiiurebestimmung des Harns | 
(d. h. der nicht mit H,O, behandelten 100 ccm) wurde stark 
eingedampft. Es schied sich ein Niederschlag aus, der abfiltriert, 
ausgewaschen usw. 0,0028 g betrug. Filtrat +- Waschwasser 
davon wurden in der tblichen Weise verarbeitet. Erhalten 
0,0563 g, zusammen mit den obigen 0,0028 also 0,0591 g. 
Dagegen hat die Rechnung BaSO, aus Gesamtschwefel minus 
BaSO, aus Schwefelsiiure (0,4284 minus 0,3254) 0,0950 er- 
geben, also erheblich mehr. 

Bei einem zweiten normalen Harn ergab sich 


BaSO, aus Gesamtschwefel......... 0,3412 
Schwefelsiure.......... 0,2909 
also BaSO, aus Neutralschwefel ..... . 0,0503 g, 


dagegen gab die direkte Bestimmung des Neutralschwefels im 
Filtrat von der Schwefelsiure nur 0,0414 g. In diesem Falle 
ist die Differenz allerdings nicht so groB, aber doch merklich. 
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Ich wiirde danach raten, die Bestimmung des Neutral- 
schwefets aus dem Filtrat von der Schwefelséurebestimmung 
ganz fallen zu lassen und denselben stets aus der Differenz 
zwischen Gesamtschwefel und Gesamtschwefelséure zu_be- 
rechnen. Die Fille, in denen man nur an der Bestimmung des 
Neutralschwefels Interesse hat, werden wohl sehr selten sein. 
Dann aber wiirde es richtig sein, das Filtrat aus der Schwefel- 
siurebestimmung, die ja nicht bis zu Ende quantitativ durch- 
gefiihrt zu werden braucht, bei alkalischer Reaktion, also nach 
dem Alkalisieren mit reinstem Na,CO, einzudampfen, um vor 
einem Verlust von Schwefel in Form von schwefliger Séure 
sicher zu sein. Die Bildung einer relativ erheblichen Quantitat 
von Chlornatrium miifte man dann mit in den Kauf nehmen.') 

ich kehre nun zu der Anwendnng des H,QO, als Oxy- 
dationsmittel tiberhaupt zuriick. 

Zu beachten ist fiir manche Fille, daB der Verdampfungs- 
riickstand nicht selten, vielleicht immer, noch H,O, enthilt, 
namentlich bei Anwendung des 30°/oigen Wasserstoffsuperoxyds, 
das unter Umstanden stérend sein kann. 

Auf diese Tatsache wurde ich aufmerksam bei der An- 
wendung des Verfahrens zum Nachweis von Quecksilber. Als 
ich zu diesem Zweck die Kupferblechstreifen in die sogenannte 
Endlisung einlegte, zeigte sich die eigentiimliche Erscheinung, 
dai sie mehr oder weniger angegriffen wurden, ja manchmal 
sich unter starker Gasentwicklung lésten, wodurch der Nach- 
weis von Quecksilber vereitelt wurde. Ich dachte anfangs, daf 
die Auflésung auf durch das Wasserstoffsuperoxyd aus irgend- 


welchen stickstoffhaltigen Substanzen gebildeter Salpeterséure 


beruhen kénnte. Der Umstand, dafi sich bei der Auflésung 
keine nitrosen Dimpfe entwickeln, wiirde sich ja leicht durch 


‘) Salomon und Sax! (Bioch. Zentralbl., Bd. 11, S. 645, Referat 
aus der Wiener klinischen Wochenschrift, Bd. 24, S. 949 (1911) haben 
angegeben, dafs bei einer unter bestimmten Verhaltnissen angestellten 
Behandlung des Harns mit H,O, nur der Harn von Carcinomatésen in 
der Regel Schwefelsdure liefert, der Harn von Gesunden nicht. Die An- 
gaben sind nicht ohne Widerspruch geblieben. Mangels eigener Ver- 
suche steht mir ein Urteil dariiber nicht zu. 


el 
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den Gehalt der Fliissigkeit an Harnstoff erklirt haben. Tat- 
séchlich Ost sich Kupfer in harnstoffhaltiger Salpetersiure 
unter Entwicklung von Stickstoff. Aus praktischen Griinden 
empfiehlt sich, nebenbei bemerkt, zur Demonstration der Ein- 
wirkung von salpetriger Saiure auf Harnstoff bei den Ubungen 
der Laboranten Kupfer statt Quecksilber anwenden zu lassen. 
In der anfiinglichen Vermutung, daB sich Salpetersiéure gebildet 
haben kénnte, bestarkte mich der Umstand, da’ in solchen 
Fallen die sogenannte «Endlésung» mit diphenylaminhaltiger 
Schwefelsdure intensive Blaufirbung gab. Daf H,O, dies auch 
tut, war zur Zeit der Anstellung meiner Versuche nicht be- 
kannt. Die betreffende Angabe ist erst etwas spiiter von 
Lutschinsky') gemacht worden. Da die Bildung von Salpeter- 
sdiure durch H,O, immerhin wenig wahrscheinlich war, kam 
ich schon damals, unabhangig von den Angaben Lutschinskys, 
auf die Vermutung, daf das Wasserstoffsuperoxyd durch das 
Eindampfen nicht vollstandig entfernt sei und sich in die alko- 
holisch-atherische LOsung und von dieser in die «Endlésung> 
hindurch geschleppt haben kénnte und daf hierauf die Diphenyl- 
aminreaktion beruhen méchte. Die Anwesenheit von H,O, 
lieB sich dann leicht durch die katalytische Einwirkung auf 
Blut feststellen und ebenso dadurch, da’ Wasserstoffsuperoxyd 
in der Tat Diphenylaminreaktion gibt. 

Es seien mir noch einige Worte beziiglich dieser Reaktion 
gestattet. In einer Abhandlung von Kehrmann und Miece- 
wicz?) heiBt es: «Die genannten Autoren (némlich Merz und 
Weith, sowie E. Kopp) haben bereits beobachtet, daB auch 
andere Oxydationsmittel, wie CrO,, PbO,, MnO, usw. die Blau- 
farbung hervorrufen, wenn sie zu einer LOsung von Diphenyl- 
amin in konzentrierter Schwefelséure hinzugesetzt werden», 
allein an der von Kehrmann und Miecewicz als Belag 
zitierten Stelle*) ist nur von Salpetersaure und salpetriger Saure 
die Rede, nicht von anderen Oxydationsmittein. Es ist ja még- 


') J. Lutschinsky, Zeitschr. f. analyt. Chemie, Bd. 52, S. 319 
(1913), referiert aus der Chemikerzeitung, Bd. 36, S. 1239. 

*) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 45, S. 2461 (1914). 

5) Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 5, S. 283 und 284 (1872). 
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lich, dafi sich Merz und Weith, sowie E. Kopp irgend- 
wo anders in dem von den genannten Autoren angegebenen 
Sinne geiiubert haben, an der zitierten Stelle ist aber jeden- 
falls davon nichts zu finden, die Beobachtung muf also Lut- 
schinsky zugeschrieben werden. 

Dab die «Endlésung» keine Salpeterséure enthalt, konnte 
ich dadurch erweisen, da ich die saure Fliissigkeit mit Na- 
triumcarbonat alkalisierte, véllig zur Trockene dampfte und 
das Abdampfen nach Zusatz von Wasser noch einmal wiederholte. 
Die LOsung des jetzt erhaltenen Riickstandes gab nunmehr mit 
diphenylaminhaltiger Schwefelsiure keine Reaktion mehr. 

Nachdem die Anwesenheit von H,QO, in der «Endldsung » 
nachgewiesen war, lag es bei den stark oxydierenden Eigen- 
schaften desselben nahe, die Auflésung des Kupfers hierauf zu 
beziehen. Ein Versuch mit H,O,-haltiger Salzsiiure und ver- 
diinnter Schwefelsiure bestiitigte alsbald, dah sie imstande 
sind, Kupfer zu lésen. 

Fiir den Nachweis des Quecksilbers darf also die End- 
l6sung keine irgend wesentliche Quantitét von H,O, enthalten. 
Bei dem urspriinglichen Verfahren des allmahlichen Zusatzes 
von 3°/oigem Wasserstoffsuperoxyd ist dies auch nicht zu 
befiirchten. Die geringe Menge von H,0,, die sich dabei mit- 
unter noch in der Endlésung findet, beeintrachtigt den Nach- 
weis nicht. Dagegen ist bei der unter Anwendung von 30°/o0- 
igem H,O,, sowie bei einmaligem Zusatz der angegebenen Quan- 
titat von 3°/oigem H,Q, stets auf die mégliche Anwesenheit von 
H,O, Riicksicht zu nehmen. Wenn ein Tropfen der Endlosung 
mit diphenylaminhaltiger Schwefelsiiure deutliche Blaufarbung 
gibt, mufi das H,O, entfernt werden. Hierzu diente langeres 
Erwirmen mit Mangansuperoxyd auf dem Wasserbad, die Gegen- 
wart von Mangan im Filtrat beeintrachtigt den Quecksilber- 
nachweis nicht. — Ob auch fiir andere analytische Zwecke 
die Entfernung des tiberschiissigen H,O, erforderlich und die 
Anwendung von Mangansuperoxyd hierzu geeignet ist, kann 
hier unerortert bleiben. 

Fiir den Nachweis von Quecksilber im menschlichen Harn 
bin ich allerdings wieder zu der Oxydation mit KCI10, ++ Salz- 
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siure zuriickgekehrt, die man nach den Erfahrungen von 
A. Klotz,!) entsprechend den Angaben von K. A. Hofmann,?) 
durch Zusatz minimaler Mengen von Osmiumdioxyd sehr wesent- 
lich beférdern kann. Der Grund, weshalb ich fiir den mensch- 
lichen Harn zu der Oxydation mit KCIO, -++- HCI zuriickgekehrt 
bin, ist hauptsiéchlich der, daf ich von diesem Harn bei 
Kontrollversuchen mit Zusatz minimaler Quecksilbermengen bei 
Anwendung von Wasserstoffsuperoxyd entgegen dem Resultat 
bei Anwendung von KCIO, -+ HCl ofters negative Resultate er- 
hielt, wéhrend das Verfahren bei Kaninchenharn nie versagte. 
Eine Erklirung fiir diese auffallende Erscheinung vermag ich 
vorlaufig nicht zu geben. 


Zusammenfassung. 


1. Die organische Substanz des menschlichen Harns von 
mittlerer Konzentration wird weitgehend zerstort, wenn man 
500 cem mit 2 ccm Salzséiure und 200 ccm 3°/oigem Wasser- 
stoffsuperoxyd zuerst auf freiem Feuer, dann auf dem Wasserbad 
moglichst vollstandig verdampft. 

2. Die Oxydation geht anscheinend weiter, als die mit 
Kaliumchlorat +- Salzsdiure. Dafir spricht einerseits die geringe 
Farbung des Riickstandes, anderseits die Tatsache, dafi die 
bei dem letzteren Verfahren sich ausscheidenden harzigen Sub- 
stanzen bei der Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd reich- 
lich Kohlensaéure entwickeln. 

3. Der mdglichst weit eingedampfte Riickstand enthilt 
noch Wasserstofisuperoxyd, wie u. a. die Blaufarbung mit di- 
phenylaminhaltiger Schwefelsiure beweist. Der Wasserstofl- 
superoxydgehalt kann u. a. den Nachweis von Quecksilber 
vereiteln und auch sonst stOrend wirken. 

4. Der Neutralschwefel wird vollstindig oxydiert, jedoch 
nur ein Teil desselben zu Schwefelsaure, ein anderer, wie es 
scheint, zu SQ,. 

') A. Klotz, Diese Zeitschr., Bd. 92, S. 286 (1914). 

2) K. A. Hofmann, Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., Bd. 45, 
S. 3329 (1912) und Bd. 46, S. 1657 (1913). 
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5. Die Bestimmung des Neutralschwefels des Harns im 
Filtrat der Gesamtschwefelsdurebestimmung ist ganz allgemein, 
wenn mdglich zu vermeiden, der Neutralschwefel vielmehr aus 
der Differenz zwischen Gesamtschwefel und Gesamtschwefel- 
siure zu berechnen. Will man den Neutralschwefel allein 
bestimmen, so mu man das Filtrat von der Schwefelsaure- 
bestimmung vor dem Eindampfen alkalisieren, um die Bildung 
und das Entweichen von SO, zu verhindern. 


Anm. bei der Korrektur. Wéihrend der Drucklegung 
ist mir ein anscheinend normaler Harn vorgekommen, der 
sich etwas abweichend verhielt, insofern der Verdampfungs- 
riickstand mit H,O, nicht gelblich wei’, sondern fast citronen- 
gelb gefarbt war. 



































Ein Apparat zur Harnstoffbestimmung im Liquor cerebrospinalis. 
Von 


O. Schumm. 


Mit einer Abbildung. 


(Aus dem chemischen Laboratorium des Allgemeinen Krankenhauses Hamburg-Eppendorf.) 
(Der Redaktion zugegangen am 21. Januar 1916.) 





Die Aufgabe, kleine Mengen von Harnstoff, wie sie zum 
Beispiel im Liquor cerebrospinalis vorkommen, schnell mit 
angendherter Genauigkeit zu bestimmen, veranlafte mich, 
den hier abgebildeten Apparat herstellen zu lassen.!) Er kann 
als eine abgeinderte Form des fiir die Bestimmung gréf8erer 
Mengen Harnstoff angegebenen manometrischen Apparates von 
L6b und Prorok?) angesehen werden, der sich fiir meine Zwecke 
als nicht geeignet erwies. Die Notwendigkeit, den «toten» 
Raum mdglichst klein zu bemessen und die unvorteilhaften 
weiten Schliffstellen zu vermeiden, fiihrte zu der hier abge- 
bildeten Form, die den Vorteil sicherer Schliffverbindungen hat 
und auferdem die Moglichkeit bietet, je nach Bedarf verschieden 
weite Manometerrohre zu benutzen, sodafi der Apparat auch 
zur Bestimmung grOferer Mengen von Harnstoff dienen kann. 

Die Grundlage des Verfahrens bildet die Zersetzung des 
Harnstoffs durch Bromlauge. Die durch das entwickelte Gas 
bewirkte Druckzunahme wird in dem Manometerrohr gemessen. 
Sein fuBerer Schenkel ist aus Glasrohr von bestimmter 
Weite hergestellt und mit einer genauen Teilung in Hundertstel 
cem versehen. Die fiir den klinischen Gebrauch bestimmten 
Apparate erhalten auferdem eine Teilung nach Milligramm Harn- 





‘) Der Apparat steht gewdhnlich in einem einfachen Metallfuf. 
*) W. Léb und A. Prorok, Uber eine manometrische Methode 
der Harnstoffbestimmung, Bioch. Zeitschr., Bd. 65, 1914, S. 273. 
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stoff oder nur diese. 

Das Manometer wird 
/é bis zur Marke O mit 
gefiirbtem Wasser 
gefiillt. Fir den 
74 nichsten Zweck, die 





4 





i 


aenaed tunel 


4 ,. Untersuchung der 
||” Cerebrospinalfliissig- 
E| 2 keit, ist die Grobe des 
SPP Apparates so ge- 


wahlt, daSB in der 
79 Biirette <a» mehrere 
09 Kubikzentimeter ab- 
gemessen und im 
78 —Manometer «c» 
G7 1,6 ccm abgelesen 
werden kinnen. Das 
Zersetzungsgefab 
05 «<b» hat 2em Durch- 
messer und faBbt bis 
zum Halsansatz 
03 17 ccm.') 
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Ausfiihrung der 
QO Bestimmung. 
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0 Nachdem alle 
Schliffstellen abge- 
trocknet und sauber 

eingefettet sind, 
schlieft man an der 
Biirette <a» den 











1) Bei entsprechend 
groferer Ausfiihrung 
kann der Apparat eben- 
sogut zur Untersuchung 
wesentlich griferer 
Fliissigkeitsmengen be- 

nutzt werden. 
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unteren Hahn (h), 6ffnet den oberen Hahn (h:) und fiillt die 
zu untersuchende F'liissigkeit bei «t» in «a» ein. Man stellt die 
Birette beiseite, fiillt in das Zersetzungsgefaf} <b» 8 ceem Brom- 
lauge!) (bis zur Marke), fiigt die beiden Teile <a» und <b» des 
Apparates zusammen und sichert ihre Verbindung durch An- 
legen der Federn (aus Gummi oder Metall) an «f> und «fi». Das 
Manometerrohr wird so eingesetzt, dafi die beiden Locher «1» 
nicht voreinanderstehen, damit an dieser Stelle ein dichter 
Schlu8 besteht. Man stellt den Apparat jetzt bei offenem oberen 
Hahn in einen etwa 30 cm hohen rechteckigen Kasten aus Glas, 
der soweil mit Wasser von Zimmertemperatur gefiillt ist, dab 
es bis fast an den oberen Hahn des Apparates reicht. Die Be- 
-estigung des Apparates erfolgt entweder an einem gewdéhn- 
lichen Laboratoriumstativ oder mittels einer besonderen dem 
Apparat beigegebenen Klemme, die am Rande des Glaskastens 
befestigt wird. Nach etwa 10 Minuten schliefit man den oberen 
Hahn, ohne den Apparat aus dem Wasser zu nehmen, und 
beobachtet, ob sich innerhalb einiger Minuten der Stand der 
Wassersiiule im Manometer verdndert. Ist das nicht der Fall, 
so ist der Apparat fiir die Vornahme der Harnstoffzersetzung 
fertig. Hat sich dagegen der Manometerstand noch etwas ver- 
iindert, so Offnet man den oberen Hahn, wonach die Fliissig- 
keit im Manometer wieder den Stand auf «0» einnehmen wird, 
schlieBt den Hahn von neuem und tberzeugt sich, dah der 
Manometerstand sich nicht mehr veriindert. Der Hahn bleibt 
nun geschlossen. 

Man nimmt den Apparat, indem man ihn bei <t» fest- 
halt, aus dem Wasser, faft mit der einen Hand die Gegend 
des unteren Hahnes und dreht mit der anderen Hand den Hahn 
langsam und ohne ihn im geringsten herauszuziehen, soweit 
auf, daB die Fliissigkeit aus der Biirette langsam abflieBt. Ist 
die bestimmte Menge abgeflossen,?) so schlieit man den Hahn, 





') 90 ccm Natronlauge vom spezifischen Gewicht 1,30 (== 27 °/o NaOH) 
und 10 ccm Brom werden gemischt und auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 
2) Steht nur sehr wenig Fliissigkeit zur Verfiigung, oder will man 
nur eine sehr kleine Menge (zum Beispiel 0,5 ccm) einer harnstoffreicheren 
Fliissigkeit untersuchen, so mifft man diese besser mit einer feinen 
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faBt deg Apparat mit der einen Hand oberhalb des Hahns bei 
«t»>, mit der anderen am GefaiB «<b», neigt ihn um etwa 45° 
auf die dem Manometer entgegengesetzte (in der Abbildung die 
linke) Seite und mischt die Fliissigkeit in dem Zersetzungs- 
gefiB, indem man dieses mehrfach ruckweise schiittelt. Der 
Apparat wird jetzt ins Wasser gestellt, nach 5 Minuten heraus 
genommen, nochmals mehrfach geschiittelt und wieder in das 
Wasser gestellt. Etwa 5 Minuten spiter wird der Manometer- 
stand abgelesen und aufgeschrieben. Man nimmt den Apparat 
dann heraus, schiittelt ihn nochmals, stellt ihn wieder in den 
Wasserkasten und itiberzeugt sich, daB der Manometerstand 
nach einigen Minuten keine nennenswerte Abweichung von dem 
zuvor abgelesenen aufweist.!) Notigenfalls wiederholt man die 
Handlung. Dreht man das Manometerrohr jetzt soweit herum, 
dai die beiden Licher «l» vor einanderstehen, so muf sich die 
Manometerfliissigkeit wieder auf «<Q» einstellen. 


Eichung des Apparates. 


Zur Eichung benutzte ich frisch hergestellte Losungen 
von reinem Harnstoff in Wasser, die in 1 ccm !/4, 1/2, 1, 11/2, 
2, 2'/2, 3, 31le, 4, 41/2, 5, 51/2, 6 mg Harnstoff enthielten. Die 
Losung wurde mit einer 1 cem-Pipette abgemessen, in die 
Biirette des Apparates tibergefiihrt und 1 cem Wasser hinzu- 
gefiigt, sodaB in jedem Falle die zur Zersetzung gelangende 
Menge Harnstoff in 2 ccm Wasser enthalten war. AuSerdem 
wurde eine grofe Anzahl vergleichender Versuche so ausge- 
fiihrt, daB die genannten Mengen Harnstoff nicht in 2 ccm, 
sondern in 1, 11/2, 2'/2 eem Wasser enthalten waren. Dieser 


Pipette ab, fiillt sie in die Birette «a» ein und spilt in diese soviel 
Wasser nach, dafi sie im ganzen 2—2'/s ccm Fliissigkeit enthalt. Man 
laft dann natiirlich den gesamten Inhalt der Biirette in die Bromlauge 
abfliefen. 

‘) Da das Manometerrohr mittels eines verhdltnismafig langen 
Schliffstiickes in das zugehdrige Ansatzstiick des Gefiffes <b» sicher ein- 
gefiigt ist, so veranlaft das Schiitteln des Apparates bei einigermafien 
sachgemafer Handhabung keine Lockerung dieser Verbindungsstelle. Es 
war deshalb nicht einmal notwendig, diese Verbindung durch Federn zu 
sichern. 











Ein Apparat zur Harnstoffbestimmung im Liquor cerebrospinalis. 339 


Unterschied in der Fliissigkeitsmenge ergab in den Manometer- 
werten entweder keine oder nur so geringe Abweichungen, 
daf} sie bei dem oben angegebenen Zweck unserer Bestimmungen 
vernachlassigt werden kénnen. Die mafgebenden Versuche 
wurden bei 17—18° ausgefiihrt, ein Uberschreiten dieser Tem- 
peratur um 1—2° nach oben oder unten fiihrt iibrigens zu 
keinen belangreichen Abweichungen in den Manometerwerten. 
Auch die taglichen Schwankungen des Luftdruckes kénnen 
meines Erachtens vernachlassigt werden. Anderseits ist ja 
die Moéglichkeit gegeben, nach Beendigung des Hauptversuchs 
eine vergleichende Bestimmung an einer gleichstarken Harnstoff- 
ldsung unter den gleichen Bedingungen auszufiihren, um die 
Gré$e des Einflusses jener Faktoren festzustellen. Als Durch- 
schnittswerte ergaben sich fiir: 


























Harnstoff | Manometerstand Harnstoff | Manometerstand 

mg | ccm mg | ccm 

025 | 0,045 3,50 | 0,875 

0,50 | 0,10 4,00 1,00 

100 0,22 450 | 1,125 

150 | 0,35 5,00 1,25 
200s 0,50 550 1,375 

2500 0,63 6,00 | 1,50 

300 0,75 





Die rechnerisch ermittelten Zwischenwerte sind in der 
folgenden Tabelle zusammen mit den Grundwerten angefiihrt.') 





‘) Wenn man beriicksichtigt, dafi bei den hidheren Manometer- 
stinden die Wassersiule einen stirkeren Druck auf das Gasgemenge 
ausiibt als bei den niederen, so erscheint es auffallig, daf§ trotzdem die 
Manometerwerte von 2 mg Harnstoff aufwarts gleichmiafig mit den Harn- 
stoffmengen ansteigen. Eine gleichartige Beobachtung ist aber schon 
friher von Heyninx mitgeteilt worden. Er gibt fiir diese Tatsache auch 
eine Erklarung, wegen derer ich auf seine Abhandlung verweise: Heyninx, 
Prazisionsureometer (Harnstoffmesser) zur Bestimmung des Harnstoff- 
gehaltes im Harn, im Blut und in der Cerebrospinalfliissigkeit. Uber 
die Gréfe der Nieren- und Lebertatigkeit, Bioch. Zeitschr., Bd. 51, 1913, 
S. 355. 


Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 24 
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Manometerstand Harnstoff Manometerstand Harnstoff 
ccm mg ccm mg 
0,045 = 0,25 0,800 = 3,20 
0,056 - 0,30 0,825 _ 3,30 
0,078 — 0,40 0,850 = 3,40 
0,100 = 0,50 0,875 = 3,50 
0,124 = 0,60 0,900 == 3,60 
0,148 z= 0.70 0,925 = 3,70 
0,172 = 0,80 0,950 = 3,80 
0,196 = 0,90 0.975 — 3,90 
0,220 — 1,00 1,000 — 4,00 
0,246 = 1,10 1,025 = 4,10 
0,272 = 1,20 1,050 = 4,20 
0,298 is 1,30 1,075 mass 4,30 
0,324 az 1,40 . 1,100 rane 4.40 
0,330 oat 1,50 1,125 = 4,50 
0,380 = 1,60 1,150 = 4,60 
0,410 = 1,70 1,175 = 4,70 
0,440 oom 1,80 1,200 — 4,80 
0,470 = 1,90 1,225 ax 4,90 
0,500 = 2,00 1,250 sam 5,00 
0,526 = 2,10 1,275 = 5,10 
0,552 waa 2,20 1,300 = 5,20 
0,578 = 2,30 1,325 = 5,30 
0,604 om 2,40 1,350 as 5,40 
0.630 2,50 1,375 = 3,50 
0,634 = 2,60 1,400 = 5,60 
0,678 = 2,70 1,425 = 5,70 
0,702 =m 2,80 1,450 = 5,80 
0,726 = 2,90 1,475 = 5,90 
0,750 = 3,00 1,500 = 6,00 

0,775 = 3,10 = 


Ohne auf die Frage der klinischen Bedeutung des Harn- 
stoffgehaltes in der Cerebrospinalfliissigkeit eingehen zu wollen, 
fiihre ich hier eine kleine Anzahl von Bestimmungen an, bei 
denen die Spinalfliissigkeit ohne irgend eine Vorbehandlung 
der Priifung in dem _ beschriebenen Apparat unterworfen 


wurde. 
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| Angewandte | Manometer- | Harnstoffgehalt 

Menge Cerebro- sia 'Harnstoff; der Cerebro- 
' spinalfliissigkeit = spinalfliissigkeit 
| in ccm inecm | in mg in °/o 





} 
1. Uramie, 2 Tage vor 


dem Tode ..... | 0,5 0,83 3,4 0,68 
Hamorrh. Nephritis, | 
Herzinsuffizienz, kurz | 


ne 











vor dem Tode . . . | 1 0,72 2,9 0,29 
3. Urémie, Coma. .. . | 2 068 | 27 0,14 
4. Nephritis mit sehr star- | 

ken Oedemen . | 1 0,27 1,2 0,12 
5. Uramie. . 1 0,2 0,9 0,09 
6. Chron. Nephritis 2 0,11 0,54 etwa 0,03 
7. > > 1 0,065 =| 0,34 » 0,038 
8. Nephritis . . | I 0,13 | 0,63 >» 0,06 
%. Tuberc. Meningitis . | 2 0,05 | 0,28 >» 0,01 
10. > : | 2 0,045 | 0,25 > 0,01 
11. Meningitis 2 0,1 | 0,5 >» 0,08 


Der abgebildete Apparat!) diirfte auch in solchen Fallen 
gute Dienste leisten, wo klinische Harnstoffbestimmungen an 
kleinen Mengen Harn ausgefiihrt werden miissen; dein es lassen 
sich mit einem Kubikzentimeter Harn mehrere derartige Be- 
stimmungen vornehmen. Man mift den Harn entweder mit 
einer feinen in Hundertstel ccm geteilten Pipette ab, oder man 
verdiinnt ihn auf das 5—10fache mit Wasser und benutzt von 
dieser Mischung einen oder wenige Kubikzentimeter. 





') Er wird angefertigt von Emil Dittmar und Vierth, Hamburg, 
Spaldingstrafe. 








Zur Kenntnis des Oxycholesterins und seiner Ester. 
Il. Mitteilung. 


Von 
J. Lifschiitz in Hamburg. 





(Der Redaktion zugegangen am 3. Februar 1916.) 


I. 


Angesichts des Interesses, welches das Oxycholesterin 
(C,,H,,O,) als erheblicher Bestandteil der tierischen Lipoid- 
stoffe fast aller Organe und Gewebe beansprucht, erschien — 
nichst der Feststellung seiner elementaren Zusammensetzung — !) 
die Ermittelung der Natur des zweiten Sauerstoffatoms als 
dringend geboten. Dies zweite, durch mild wirkende Oxydations- 
mittel auch kiinstlich in das Cholesterinmolekiil eingefiihrte 
Sauerstoffatom?) betreffend, lag von vorneherein auf Grund 
gewisser Anhaltspunkte*) die Vermutung nahe, dafi es sich 
auch hier — wie beim Cholesterin — um eine neue OH-Gruppe 
von alkoholischer Natur handelt, zumal der Korper weder die 
Reaktionen der Aldehyde noch die der Ketone zeigt. In neuerer 
Zeit erhielt diese Vermutung einen gewissen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit durch die Herstellung zweier isomerer Neutral- 
korper von gleicher Zusammenzetzung mit dem Oxycholesterin, 
deren zweites Sauerstoffatom aber keine OH-Gruppe im Chol- 
esterinmolekiil bildet, sondern in Oxydform angelagert ist. 
Es sind dies die a- und £-Cholesterinoxyde, die Theodor 
Westphalen durch Oxydation des Cholesterins mit Benzoper- 
siiure erhalten hat,*) die aber, wie weiter unten dargetan 
wird, mit dem Oxycholesterin nicht identisch sein kénnen. 

!) Siehe I. Mitteilung: «Berichte», Bd, 47, S. 1453—1459 (1914). 

*) Die Herstellung des Oxycholesterins siehe «Berichte», Bd. 47, 
S. 1453 (1914) u. a. O. 

’) Unter anderen: die Tatsache, dafs die Oxycholesterinester des 
Darmstiidterschen Wollwachses (Lanocerin), wie des Wollfettes und des 
Blutfettes die Essigschwefelséurereaktion erst nach ihrer Verseifung, 
nicht aber als solche zu geben pflegen. 

‘) «Berichte», Bd. 48, S. 1064 (1915). 
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Das sonst einfachste und gebréauchlichste Verfahren zur 
Feststellung der alkoholartigen Natur von unverseifbaren neu- 
tralen Hydroxylverbindungen durch Esterifizierung derselben 
und darauffolgende Bestimmung der durch sie gebundenen 
Sdurereste ist, wie ich am anderen Orte dargetan habe, 
beim Oxycholesterin nicht ohne weiteres anwendbar.'!) Man 
erhdlt namlich dabei stets im Reaktionsprodukt ein Gemenge 
von Estern der angewendeten und neu entstandener Siuren, 
das in diesem Zustande keinerlei Riickschliisse auf die Natur 
des Alkohols gestattet. 

Ein gunstiger Umstand lief indessen die Erreichung des 
Zieles erhoffen: Es ist dies die Beobachtung, daf das bei der 
Benzoylierung des Oxycholesterins mit Benzoesiureanhydrid 
entstandene Reaktionsprodukt wesentlich farmer ist an Neu- 
bildungen als zum Beispiel das Acetylprodukt. Noch giinstiger 
ist fiir die Isolierung des Benzoats die leichte Léslichkeit des 
rohen Reaktionsproduktes in absolutem Alkohol, wenn gréBere 
Mengen Benzanhydrid zugegen sind, obschon das gesuchte 
Benzoat darin nur sehr schwer loslich ist; und ferner die sehr 
schwere Ldéslichkeit des Produktes in Methylalkohol auch neben 
dem darin leicht loslichen Benzanhydrid. Daraus ergab sich 
fiir die 

Herstellung des Oxycholesterin-Benzoats 


folgendes Verfahren: 

1 g gut vorgereinigten Oxycholesterins,?) das nur noch 
kleine Beimengungen von unveriindertem Cholesterin enthielt, 
wurde mit 3—4 g Benzoesdureanhydrid im Glasschilchen ver- 
schmolzen und auf dem Wasserbade bei 50—60° C. 22 bis 
25 Stunden digeriert.*) Wéihrend dieser Zeit ist tiber die Halfte 
des Alkohols in das Benzoat tibergegangen, wobei erhebliche 
Mengen Benzoesiiure entwichen, die sich an den Winden der 
Schale ansetzten und — um sie nicht in die Schmelze gelangen 


zu lassen — leicht weggeblasen werden konnten. Die urspriing- 





') Siehe Biochem. Zeitschr., Bd. 48, 5S. 398 (1913). 
2) Siehe «Berichte», Bd. 47, S. 1453 ff. (1914). 
8) Vgl. auch «Berichte» («<Zusammensetzung des Wolifettes VI>), 


Bd. 31, S. 1124 (1898). 
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lich leicht bewegliche und in der Warme diinnfliissig dlige, in 
Methylalkohol leicht losliche Schmelze wird mit dem Entweichen 
der Benzoesaure allmahlich dickfliissiger und in Methylalkohol 
unléslicher. Mit dem Glasstabe von Zeit zu Zeit gezogene 
Prébchen werden dann im Reagenzglas von Methylalkohol nicht 
mehr gelést, sondern als klebrige Oltrépfchen oder Flocken 
vom Glasstab abgespiilt. Von Athylalkohol werden diese Prébchen 
— falls keine namhaften Mengen unveranderten Cholesterins 
zugegen sind — vollstandig gelést. Auf Zusatz von Methyl- 
alkohol triibt sich diese Lo6sung langsam unter Abscheidung 
des Esters. 

Um die Reaktion nicht zu weit gehen zu lassen und erheb- 
lichere Bildung von st6renden Nebenprodukten zu vermeiden, 
wurde die Erwaérmung nach etwa 22 Stunden unterbrochen 
und das Reaktionsgemisch in 20 ccm absoluten Athylalkohols 
gelést. Die Lésung blieb auch in der Kalte klar. Auf Zusatz 
von nur 1 ccm Methylalkohol entstand eine starke Triibung 
unter Abscheidung von etwaigem Cholesterinbenzoat und 
sonstigen Verunreinigungen, die sich nach laingerem Stehen 
in der Kalte an den GefaBwandungen absetzten und harzartig 
daran festhafteten. Die vollig klar gewordene Lésung wurde 
abgegossen und mit noch etwas Methylalkohol versetzt. Die 
nunmehr schwache Triibung wurde durch Filtration beseitigt 
und die klare Lésung eingedampft. Die zuriickgebliebene Glige 
Masse enthiilt die Hauptmenge des Oxycholesterin-Benzoats, 
freies Oxycholesterin, tiberschtissiges Benzanhydrid und etwas 
Benzoesiure. Die letzteren drei Korper sind in Methylalkohol 
leicht léslich, wahrend das Benzoat darin selbst beim 
Kochen nur sehr schwer loslich ist. Das Gemisch wurde 
daher einigemal mit Methylalkohol ausgekocht und nach jeder 
Kochung die Fliissigkeit solange kalt stehen gelassen, bis die 
sich triibende Lésung vollig klar geworden war und von der 
am Gefife harzartig fest haftenden Substanz auch klar ab- 
gegossen werden konnte. Mit jeder Auskochung wurde das 
urspringlich bei gewohnlicher Temperatur weiche und fettige 
Reaktionsprodukt immer fester. Nach etwa viermaligem Aus- 
kochen war im Produkt freie Benzoesaéure nicht mehr nach- 
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weisbar. Es konnte aber auch die vd6llige Beseitigung von 
freiem Oxycholesterin bezw. von Benzanhydrid — bei der Jeichten 
Léslichkeit dieser Kirper im Methylalkohol und den wieder- 
holten Auskochungen mit diesem Mittel — mit Sicherheit an- 
genommen werden. 

Siamtliche Filtrate wurden behufs weiterer Verarbeitung 
des darin noch restierenden freien Oxycholesterins beiseite 
gestellt. 

Das in obiger Weise gereinigte Reaktionsprodukt wurde 
nunmehr im Glasschalchen durch wiederholtes Bbefeuchten mit 
absolutem Alkohol auf dem Wasserbade bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. Es stellt dann eine briunlich gelbe, bei 
Wasserbadwiarme teigartig weiche, ziihe und feine Fiiden ziehende 
Masse dar, die an der Luft schnell zu einem festen, spréden, 
lackartig gliinzenden und glasartig durchsichtigen, also villig 
amorphen Korper erstarrt. Er ist unléslich in Wasser, schwer 
léslich in Athylalkohol, noch schwerer in Methylalkohol und 
leicht léslich in Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff und 
Kohlenwasserstoffen. Er gibt alle Reaktionen des Oxycholesterins 
mit ihren schdénen und intensiven Farben und Absorptions- 
spektren, sodafi er — wie seine Muttersubstanz selbst — spek- 
trometrisch auch analysiert werden honnte. Wie das Oxy- 
cholesterin besitzt auch dieses sein Derivat keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Seiner duferen Beschaffenheit nach ist der 
neue Kérper seiner Muttersubstanz sehr ahnlich, zeigt aber 
nicht ihre elektrischen Eigenschaften und kann daher aus der 
Schale ohne zu spritzen entfernt werden. Durch Verseifung 
mit alkoholischem Kali spaltet er sich in Benzoeséure und Oxy- 
cholesterin: Er charakterisiert sich somit — wie ja schon 
seine Loslichkeitsverhaltnisse in Athyl- bezw. Methylalkohol 
voraussetzen liefien — als ein Oxycholesterinbenzoat. 

Wie bereits oben angedeutet, konnte, da die Verbindung 
weder einen scharfen Schmelzpunkt noch Krystallform zeigte, 
ihre chemische Individualitét nur auf analytischem Wege, d. h. 
durch die Konstanz der bei den Analysen der von verschiedenen 
Operationen stammenden Korper gewonnenen Zahlenwerte, her- 
geleitet werden. Hierbei kommt noch der giinstige Umstand 
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gut zustatten, dab, wie aus nachstehendem hervorgeht, die 
Verbindung einer verschieden doppelten quantitativen Analyse 
unterzogen werden konnte, und zwar durch die Spektralanalyse 
wie durch die Gewichtsanalyse. 

Die Spektralanalyse der Cholesterinstoffe ist wieder- 
holt und ausfiihrlich beschrieben worden.!) Da es sich hier 
um die Ermittlung des Oxycholesterins in einem neuen Derivat 
handelt, mége die Analyse desselben hier kurz wiedergegeben 


werden. 


A. Spektrometrie des Oxycholesterin-Benzoats. 


Analyse 1. 


Die Bestimmung des im unverseiften Benzoat enthaltenen 
Oxvcholesterins geschah in einer Chloroformlésung des Esters 
durch vergleichende quantitative Messung der Intensitit der in 
der Lésung mit Eisessigschwefelséure und Eisenchlorid 
hervorgerufenen Spektralreaktion gegeniiber derselben Reaktion 
in einer gleichartigen Testl6sung des reinen Oxycholesterins in 
folgender Weise: 

Grundlésung B mit 0,1180°/o des Benzoats in Chloroform, 

QO » 0,0590°/o » Oxycholesterin (TestlOsung). 

In gleich weiten, in !/10 ccm graduierten Reagenzglasern 
von ca, 18 mm Durchmesser wurden je 1 ccm dieser LOsungen 
mit je 2 ccm Eisessigschwefelséiure?) vermischt, nach 10 Mi- 
nuten mit je einem Tropfen 2°/o iger Kisenchlorid-Kisessigl6sung 
versetzt und — nach vorsichtigem Durchmischen — die griine 
Losung vor das bekannte, mit Vergleichsprisma und Vergleichs- 
spiegel versehene Spektroskop mit gerader Durchsicht (Dreipris- 
menkorper) an einer Lichtquelle von ca. 100 HK gespannt. Das 
bekannte Absorptionsspektrum (im Rot) des Gemisches aus 
Lésung B zeigte sich dem des anderen Gemisches (O) gegeniiber 
als wesentlich intensiver; es wurde daher nach und nach vor- 
sichtig mit Eisessig so lange verdiinnt, bis es die Intensitat 


') Siehe Biochem. Zeitschr., Bd. 48, S. 387 ff. (1913). Daselbst Bd. 54, 
S, 218 ff. (1913), Daselbst Bd. 62, S. 221 ff. (1914) u. a. a. O. 
*) 1 Vol. Schwefelséure und 10 Vol. Eisessig. (Vorratiges Reagenz.) 
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des Gemisches aus Lisung O erreichte.'!) Es entstanden so 
die Gemische: 

b : 2,95 cem mit 0,02987°/o des Benzoats und 

o : 3,00 > 0,01966°/o Oxycholesterin. 

Da nun nach Ausgleichung beider Absorptionsspektren 
in gleichen Raumteilen, wie nachgewiesen?), auch gleiche Mengen 
Oxycholesterins enthalten sein miissen, so verhalt sich der 
prozentuale Oxycholesteringehalt des Benzoates zu hundert wie 
die entsprechenden Konzentrationen (Festsubstanzgehalt) der 
beiden Reaktionsgemische zu einander. Das heibft: 

X : 100 = 1966 : 2987. 

Mithin enthalt das Oxycholesterin-Benzoat 65,81°/o 
Oxycholesterin. 

Analyse 2 


wurde mit einem Ester einer anderen Operation in gleicher 
Weise vorgenommen und zwar in folgenden Grundlésungen: 
Lésung B mit 0,132°/o des Benzoats in Chloroform und 
» QO » 0,059°/o reinen Oxycholesterins in Chloroform. 

Nach Ausgleichung beider Spektralabsorptionen der in 
obiger Weise hervorgerufenen Essigschwefelsiéure-EKisenchlorid- 
reaktion entstanden die Gemische: 

b: 4,40 ccm mit 0,0300°/o des Benzoats und 

0:3,00 » » 0,01966°/o des Oxycholesterins. 
Mithin: Oxycholesterin im Benzoat: 65,53°/0. 

Firdas Oxycholesterin-Dibenzoat C,,H,,0,:(C,H,CO), 
berechnen sich: 65,91°/o Oxy-cholesterin (als C,,H,,0,). 

Fir das Monobenzoat: 79,43°/o Oxycholesterin.*) 

Demnach ist der in obiger Weise erhaltene Ester als 
Dibenzoat, und das ihm zugrunde liegende Oxycholesterin 
als zweiwertiger Alkohol anzusprechen. Dies bestiatigt 


sich auch durch 

') Die Einzelheiten fiir etwaige Nachpriifungen dieser Spektralanalyse : 
siehe Biochem. Zeitschr., Bd. 48, S. 378—380 ff. (1913) u. a. O. 

*) Siehe Biochem. Zeitschr., Bd. 54, S. 226—229. 

8) Die Differenz im Oxycholesteringehalt der beiden Benzoate be- 
trigt also rund 14°/o. Die entsprechenden Acetate dagegen differieren 
nur um 8°%o Oxycholesterins. Dies war auch ein Grund mehr, um fir 
diese Untersuchung das Benzoat zu wihlen. 
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B. Gewichtsanalysen des Oxycholesterin-Benzoates. 


Analyse 1. ' 

Die Abspaltung des Oxycholesterins wurde, wie oben an- 
gedeutet, durch Kochung des Esters mit "/2 alkoholischer Kali- 
lauge in folgender Weise herbeigefiihrt: 

0,3333 g des Benzoats wurde im mit Uhrglas zugedeckten 
Tiegelschélechen wihrend 30—40 Minuten mit ca. 5 ccm der 
alkoholischen Lauge in schwachem Sieden erhalten. Hierauf 
wurde die Lésung mit etwa dem gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt und 5—6mal mit Ather ausgeschiittelt. Die mit alko- 
holhaltigem Wasser gut ausgewaschenen vereinigten Ather- 
extrakte wurden zunichst nach Beseitigung des LoOsungsmittels 
eingetrocknet. Da der Riickstand nie ganz frei von Benzoe- 
siiure resp. von deren Kalisalz befunden wurde, so wurde er 
wieder in Alkohol gelést, die L6sung schwach alkalisch gemacht, 
mit Wasser verdiinnt, noch einmal erschépfend ausgeithert, 
gut gewaschen und nach dem Abdestillieren des Athers im 
sewogenen Glasschalchen bis zum konstanten Gewicht auf dem 
Wasserbade getrocknet. Das so zuriickerhaltene saurefreie 
Oxycholesterin betrug 0,2143 g, also 64,3°/o vom angewandten 
Oxycholesterin-Benzoat. 


Analyse 2, 

genau so ausgefiihrt wie die erste Analyse. Hierbei ergaben 
0,4101 g des einer neuen Herstellung entstammenden Benzoats: 
0,2704 g Oxycholesterin = 60,93°/o vom angewendeten Ester. 
Seide Analysen ergaben also im Mittel: 65,1°/o Oxycholesterin 
gegeniiber 65,9°/o des theoretischen Oxycholesterin-Dibenzoats. 

Von einer etwaigen Kontrolle dieser Zahlen durch eine 
Elementaranalyse des Benzoats wurde Abstand genommen, weil 
sich das Monobenzoat vom Dibenzoat nur um ca. 1 °/o Wasser- 
stoffgehalt unterscheidet. Im Kohlenstoffgehalt unterscheiden 
sie sich tiberhaupt nicht voneinander. 





Die methylalkoholischen Losungen, die von den Aus- 
kochungen des rohen Benzoats abfielen und die, wie erwdhnt, 
noch erhebliche Mengen von unverandertem Oxycholesterin 
und tiberschiissigem Benzoesdureanhydrid enthielten, wurden 
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abdestilliert und der diinnfliissige, dlige Riickstand in einer 
Glasschale langere Zeit auf dem Wasserbade bei 50—60° C. 
weiter digeriert. Auch hier entwichen reichliche Mengen Benzoe- 
sdure. Nachdem die Schmelze sichtlich dickfliissiger geworden 
war, wurde sie mit Methylalkohol, in dem sie nunmehr gréBten- 
teils nicht mehr ldslich ist, ebenso behandelt, wie oben die 
erste Fraktion des urspriinglichen Reaktionsproduktes. Ich er- 
hielt auf diese Weise eine weitere gréBere Menge des Benzoats, 
das bei der Analyse dieselben Zahlen lieferte, wie die 
oben wiedergegebenen. 

Die Gesamtausbeute an Oxycholesterin-Dibenzoat ent- 
sprach 70—75°/o vom angewandten Oxycholesterin, wobei der 
Rest —- anscheinend unverdndert — neben kleinen Mengen 
des Esters, in den Reinigungsfliissigkeiten verblieben war. 

Diese nachtragliche Esterbildung in den Riickstiinden des 
urspriinglichen Reaktionsproduktes spricht nicht nur dafiir, 
daB unter gelinden Reaktionsbedingungen die Reaktion ziem- 
lich glatt verlauft, sondern auch dafiir, dafi wir im Oxychole- 
sterin, trotz seiner harzartigen Natur, die seine chemische In- 
dividualitét nicht ohne weiteres erkennen |abt, einen einheit- 
lichen Korper vor uns haben. 

Was nun die Stellung des zweiten Hydroxyls im Molekil 
des Oxycholesterins betrifft, so muB ihre Ermittelung spiéteren 
Untersuchungen (vielleicht der Spaltungsreste oder Derivate des 
Koérpers) vorbehalten bleiben. 

Da8 auch das Oxycholesterin, wie seine Muttersubstanz, das 
Cholesterin, eine ungesiattigte Verbindung ist, folgt aus seiner 
Fiihigkeit, bedeutende Mengen Brom oder Jod aufzunehmen. 


II. 
Oxycholesterin — Cholesterin-Oxyde (C,,H,,0,). 


Schon aus den wiederholt beschriebenen und auch im 
obigen angedeuteten Eigenschaften des Oxycholesterins geht 
zur Geniige hervor, dafi die von Th. Westphalen durch Ein- 
wirkung von Benzopersiéure auf Cholesterin erhaltenen und in 
ihrer chemischen Natur und Eigenschaften ausfiihrlich be- 
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schriebenen Cholesterinoxyde mit dem Oxycholesterin wohl 
isomer, nicht aber identisch sein konnen. Nachstehende parallele 
Zusammenstellung der Eigenschaften der isomeren Verbindungen 





moge es bestatigen: 





Eigenschaften : | 


Oxycholesterin 
(C,;H,60,) | 


a-Cholesterinoxyd 
(C,H 4,0,) 
nach Westphalen 





schaften: 


| unter 100° C. weich, 
| verfliissigt sich langsam 


Schmelzpunkt 


Morphologische Eigen- | hellgelb. Harz, amorph, 


| glasig-durchsichtig 





| zwischen 107 u. 113°C. | 


| fallt nur zu 


Digitoninfallung 


Schmelzpunkt der Digi- 
toninverbindung 


Ksterifizierung 


Acetylverbindung 


Schmelzpunkt des 
Acetats 


Jod-Addition 


Liebermannsche 
Acetanhydrid- Schwefel- 
siiurereaktion 


Chloroform-Schwefel- 
sdurereaktion 
(nach Salkowski) 
Essigschwefelsiure- 
reaktion 
(nach Lifschitz) 


| 


ca. 50°/o in rhombi- 
schen Blattchen 


218° C. 





| liefert mit Benzan- 
|hydrid ein Dibenzoat 


amorph usw. wie Oxy- 
cholesterin 
bei 50—60° C. dick- 
fliissig 





bedeutende Mengen 
| 


rot-blau-griin 


beide Schichten farben 
‘sich intensiv und rasch 


intensive Farben 
rot-blau-griin | 








perlmutterglinzende 
schmale Tafeln. 


schmilzt bei 140 bis 
141° C. 


fallt fast quantitaliv in 
feinen Nidelchen. 


zersetzt sich beim Er- 
hitzen oberhalb 230° C, 


mit Acetanhydrid liefert 
es ein Monoacetat. 


Krystallnadein. 


schmilzt bei 98° C. 
keine’). 
kirschrot-violett. 


firbt nicht die Chloro- 
formschicht, sondern 
die Schwefelsidure rot. 


keine Firbung. 


1) Der Autor nimmt an, daf$ hier das neue O-Atom mit seinen 
beiden Valenzen an die zwei ungesittigten C-Atome zu einem «Oxydring> 
gebunden ist, sodafi das Molekiil, als gesittigt, kein Jod mehr aufnehmen 


diirfte. 








a ne ee 
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Das £-Cholesterinoxyd, aus den Mutterlaugen des a-Oxyds 
(von Westphalen) gewonnen, ist diesem ahnlich und schmilzt 
unscharf bei 100—110° C. 

Auch dieser Korper lieferte ein Monoacetat vom Schmelz- 
punkt 114° C. und kann somit wie das a-Oxyd mit dem Oxy- 
cholesterin nicht identisch sein. 


Die naheliegende Frage, ob diese neuen W estphalenschen 
Cholesterinoxyde auch unter den unverseifbaren Oxydations- 
produkten des Cholesterins in den Fettgebilden der tierischen 
Organe vorkommen, mag vorderhand unentschieden bleiben. 
Fiir das Unverseifbare des Leberfettes z. B. kann dies jedoch 
jetzt schon als unwahrscheinlich gelten. Wie ich vor etwa 
zwei Jahren bereits mitgeteilt hatte, gelingt es, aus dem Un- 
verseifbaren des Leberfettes vom Hund, nach Abscheidung der 
erheblichen Mengen des Cholesterins mit Digitonin und der 
Beseitigung der im Filtrat noch enthaltenen geringen Spuren 
von Cholesterin- und Oxycholesterindigitonid mit Wasser und 
Ather, in dem klaren itherischen Auszug einen noch unbekannten 
Neutralstoff zu erhalten,!) der ein Cholesterinderivat sein 
muB, aber, wie aus jener Mitteilung hervorgeht, mit den ge- 
nannten Oxyden nicht identisch sein kann. Weitere Anhalts- 
punkte ergeben sich aus neueren Beobachtungen, deren Schilde- 
rung hier ihren Platz finden moge. 

Da der so isolierte Stoff keine der bisher bekannten und 
durch scharfe Farb- und Spektralreaktionen gekennzeichneten 
Cholesterinstoffe mehr enthalten konnte, so war ich, gelegent- 
lich weiterer Versuche, héchlich tberrascht, als ich auf Zusatz 
von einigen Tropfen Schwefelséure zur Eisessigldsung jenes 
neuen Stoffes eine intensive kirschrote Fiarbung erhielt, die 
beim Stehen bald in Violett, dann in ein schdnes Blau und 
schlieBlich in Griin tiberging. Da Oxycholesterin ausgeschlossen 
war, so muBbte hier ein neues Cholesterinderivat vorliegen. Die 
Spektralerscheinungen dieser neuen Essigschwefelsdurereaktion 





1) Die ausfiihrlicheren Einzelheiten der Abscheidung dieses Stoffes 
siehe diese Zeitschrift, Bd. 91, S. 320—322 (1914). 
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bestatigen es auch. Das Absorptionsspektrum bestand, vorziig- 
lich im mittleren (blauen) Stadium der Reaktion, 1. aus einem 
schénen, dunklen, gut begrenzten schmalen Band im Orange, 
dieses ganze Spektralfeld ausl6schend, und 2. einem schwacheren 
Band im Grin (dicht am Gelb) mit verschwommenen Randern. ') 
Kin Zusatz von Eisenchlorid-Eisessigldsung verainderte weder 
Farbe noch Spektralbild,?) vielmehr verblieben beide zunachst 
bestandig, bis das Gemisch, langsam griin werdend, verblafite, 
was nach dem Verlauf von 30—40 Minuten der Fall war.) 

Folgt schon aus dieser Farb- und Spektralreaktion, dah 
hier ein Cholesterinstoff vorliegen mn, so bestatigen es die 
weiteren Reaktionen vollstindig: 

Der Koérper gab eine nur schwache Liebermannsche 
Reaktion, wurde aber seine Eisessigldsung mit einem Kérnchen 
von Benzoxylsuperoxyd ein- bis zweimal aufgekocht und schnell 
abgekiihlt, so gab die klare und farblose Loésung auf Zusatz 
von einigen Tropfen Schwefelsdure eine sehr intensive kirsch- 
rote, undurchsichtige Farbung mit starkem Band auf D (im Gelb 
des Spektrums) und schwacher Linie zwischen C und d (im 
Rot). Die Farbe ging bald in Blauviolett tber. Auf Zusatz 
von einem Tropfen Eisenchloridlésung schlug die Farbe in ein 
intensives Griin um und zeigte dann im Spektrum den tief 
dunklen breiten Streifen zwischen C und d, also eine echte 
Oxycholesterinreaktion, wie sie auch Cholesterin nach seiner 


') Diese Absorption gehort den ersten roten und violetten Reaktions- 
stadien an und schwindet mit diesen Farbenténen, um der blauen Farbe 
mit dem Band im Orange Platz zu machen. 

*) Bei der bekannten Essigschwefelsdurereaktion des Oxychole- 
sterins erscheint Band 1 im Gelb des Spektrums, verschwindet aber 
sofort auf Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlésung, wobei die blauviolette 
Farbe in ein echtes Griin iibergeht, die einen scharfen Streifen im Rot 
zwischen den Sonnenlinien € und d in Erscheinung treten ]aBt. 

°) Diese der eigentlichen Oxycholesterinreaktion hinsichtlich der 
Farben und Mittel 4uferst ahnliche, in ihren Spektralabsorptionen aber 
total verschiedene Reaktion ist ein beredtes Beispiel dafiir, wie irre- 
fihrend kolorimetrische Identifizierungen von Substanzen durch 
Farbreaktionen sein kinnen, wenn man nicht gleichzeitig ihre Ab- 
sorptionsspektren zu Rate zieht. (Vgl. diese Zeitschr., Bd. 91, S, 310 u. 
311 [1914] u. a. a. 0.). 
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Abkochung mit Benzoylsuperoxyd in Eisessiglésung 
und darauf folgendem Zusatz von Schwefelsdure resp. Eisen- 
chlorid zeigt.') 

Um sich zu vergewissern, ob hier nicht etwa Cholséure 
vorliegt, die ja nach ihrer Oxydation mit dem genannten Per- 
oxyd in Eisessiglésung gleichfalls diese Reaktion gibt,?) wurde 
das farbige Reaktionsgemisch mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach der Klirung ging die gesamte Farbe, wie bei der ent- 
sprechenden Reaktion des Cholesterins, in die obere Schicht 
liber. Bei der gleichen Reaktion der Cholsiiure geht die Farbe 
in die untere Schicht, wahrend die Oberschicht farblos bleibt.*) 

Daf hier ein Oxydationsprodukt des Cholesterins vor- 
liegt, geht daraus hervor, dafi man auch beim Cholesterin nach 
seiner Oxydation mit milderen Mitteln, wie z. B. Eisenchlorid, 
diese neue Essigschwefelsaéurereaktion hervorrufen kann. 

Versetzt man namlich 3 cem einer 0,1—0,2 °/oigen Lésung 
von reinem Cholesterin in Eisessig mit nur 5—8 Tropfen kon- 
zentrierter Schwefelséure und durchschiittelt das Gemisch, so 
bleibt es zunachst farblos und farbt sich erst beim langeren 
Stehen schwach briunlich. Von einem Absorptionsspektrum 
ist aber hier nichts zu merken. Vermischt man nun diese 
Lésung mit 2 Tropfen 5°/oiger Eisenchloridlésung, so firbt sie 
sich nur schwach griinlich und zeigt auch dann noch keine 
Absorption im Spektrum. Versetzt man dagegen die urspriing- 
liche reine Cholesterinlésung mit einem grofBen Uberschuf 
von konzentrierter Schwefelséure (etwa 20—30 Tropfen), so 
farbt sie sich beim Stehen schwach rosa und zeigt im Spektrum 
nur schwache Ansitze von Absorptionen an beiden Enden des 
griinen Spektralfeldes. Vermischt man nunmehr dieses Gemisch 
mit einigen Tropfen Eisenchloridlésung, so farbt sie sich 
in kurzer Zeit stark kirschrot und zeigt im Spektrum zunichst 
ein breites Band im Griin dicht am Gelb. Nach langerem 
Stehen geht die Farbe in Violett, Blauviolett und Blau tber, 





) «Berichte», Bd. 41, S. 252 (1908); vgl. auch diese Zeitschr., Bd. 91, 
S. 321 (1914). 

*) «Berichte», Bd. 47, S. 1459 (1914). 

3) Vgl. diese Zeitschr., Bd. 92, S. 396 (1914). 
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das Band im Griin wird durchsichtiger und schmaler, wihrend- 
dessen ein schmales Band im Orange auftritt, das sich bald 
verstiirkt und vertieft. Die Lésung wird schlieBlich griin') und 
verblaBt dann bald giinzlich. Im blauen Mittelstadium der 
Reaktion, wo sie am sichersten vergleichbar ist, stimmen Farbe 
und Spektrum mit denen der obigen Lebersubstanz vollig 
iiberein., 

Wie ersichtlich, sind diese Erscheinungen dieselben, wie 
ich sie am oben erwiahnten Neutralstoff des Leberfettes wahr- 
genommen hatte. Aus dem ganzen Hergang der am reinen 
Cholesterin hervorgerufenen neuen Reaktion geht aber hervor, 
daf man es hier mit einer Oxydation des Cholesterins zu tun 
hat, die einen neuen Kérper?) entstehen laBt, welcher die Farben- 
und Spektralerscheinungen an den Tag liefert. 

Dafi also auch dieser neue Cholesterinstoff, wie er aus 
der Hundeleber isoliert werden kann, mit den oben angefiihrten 
Westphalenschen Cholesterinoxyden, wie erwahnt, nicht 
identisch sein kann, geht auBerdem auch daraus hervor, dah 
der KOrper amorph und fettig ist?) und die Liebermannsche 
Cholesterinreaktion nicht gibt, wahrend die genannten Chole- 
sterinoxyde Krystailkorper sind und mit Acetanhydrid und H,SO, 
starke Reaktionen geben. 


Hamburg im Januar 1916. 


') In diesem letzten Stadium der Reaktion tritt eine schwache Linie 
im Rot des Spektrums auf, was auf die Oxydation des Cholesterins bis 
zum Oxycholesterin hindeuten diirfte. 

*) Mit der Isolierung und Untersuchung dieses K6rpers bin ich noch 
beschaftigt und hoffe, in absehbarer Zeit auf diesen Gegenstand zuriick- 


zukommen. 
5) Vel. diese Zeitschr., Bd. 91, S. 320ff. (1914). 
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Beitrage zur Frage der Ameisensaurebildung und -Ausscheidung. 


I. Die Bestimmung der Ameisensaure in reinen Losungen 
sowie im Harn, nebst einem neuen Verfahren zur Titration 
des Kalomels. 


Von 
Otto Riesser. 


(Aus den pharmakologischen Instituten zu Konigsberg und Frankfurt a. M.) 


(Der Redaktion zugegangen am 15, Februar 1916.) 


I. Die Bestimmung der Ameisensaure in reinen Lésungen mit Hilfe 
eines neuen Kalomel-Titrationsverfahrens. 


Die zuerst von Porter und Ruyssen,') dann insbesondere 
von Scala’) beschriebene, heute allgemein iibliche quantitative 
Bestimmung der Ameisensiiure beruht bekanntlich auf der Re- 
duktion von HgCl,, das in wiisseriger, neutraler oder schwach 
saurer LoOsung beim Erhitzen auf dem Wasserbade durch 
Ameisensiure in unldsliches HgCl tibergefiihrt wird, nach der 
Gleichung: 

(I) 2 HgCl, -- HCOOH = 2 HgCl -+- 2 HCl +- CO,. 

Durch Zusatz von Natriumacetat wird die den Reaktions- 
verlauf stérende Wirkung der freien Salzsiure ausgeschaltet. 
Uber die sonstigen optimalen Bedingungen der Reaktion haben 
zahlreiche Arbeiten, insbesondere die von Fincke,*) sowie 
von Franzen und seinen Mitarbeitern*) ausreichende Klarheit 
geschaffen. Auf diese Arbeiten sei, auch beziiglich der ilteren 
Literatur, verwiesen. 


‘) Compt. rend., Bd. 82, S. 1504 (1876). 
*) Gazz. chim. italiana, Bd. 20, S. 393 (1890). 
%) Zusammenfassende Arbeit, Bioch. Zeitschr., Bd. 51, S. 253 (1913). 
*) Franzen und Greve, Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 80, S. 368 
1909). Franzen und Egger, Ebenda, Bd. 83, S. 313 (1911). 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. XCVI. 25 
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Im allgemeinen wird durch Wiagung des filtrierten und 
getrockneten Kalomels auf Grund einfacher Berechnung die 
Menge der Ameisensaure bestimmt. Dieses Verfahren, das sehr 
genaue HKesultate ergibt, bedingt indessen bei Serienbestim- 
mungen, insbesondere im Stoffwechselversuch, durch die grofe 
Zahl der erforderlichen Wiigungen und das Trocknen zur Ge- 
wichtskonstanz einen recht erheblichen Zeitaufwand, der be- 
sonders da erschwerend ins Gewicht fallt, wo (z. B. bei Be- 
stimmungen im Harn) eine vorherige zeitraubende Isolierung 
der Ameisensiure aus Gemengen mit anderen Substanzen durch 
Atherextraktion und Destillation voraufgehen mu$. Es haben 
daher schon Auerbach und Pliiddemann,') in Ausgestaltung 
des von Porter und Ruyssen angegebenen Verfahrens, eine 
Methode vorgeschlagen, die in der Titration des iiberschiissig 
angewandten HgCl, nach der Reduktion besteht. Aus dem Ver- 
lust an HgCl, berechnet sich dann leicht die Menge des ge- 
bildeten HgCl bezw. der Ameisensiiure. Bei diesem Verfahren 
wird die in bestimmter Menge angewandte HgCl,-Lésung von 
bekanntem Gehalt, nach Abfiltrieren vom Kalomel, solange zu 
2 ccm einer JK-Lo6sung bekannter Konzentration zugetropft, 
bis gerade ein bleibender Niederschlag von rotem HgJ, ent- 
steht. Die so gefundenen Zahlen bediirfen allerdings wegen 
gewisser Komplikationen der Doppelsalzbildung einer empirisch 
festgestellten und auch theoretisch begriindeten Korrektur, die 
zu genauen Resultaten fiihrt. Obwohl dieses Verfahren zweifel- 
los eine Zeitersparnis bedeutet und auch in der Nachpriifung 
durch Fincke sich als zuverlissig erwies, hat es sich gegentiber 
der einfacheren gravimetrischen Methode nicht einbiirgern 
kiénnen, die auch heute noch in den Lehrbichern als einzige 
Methode angefiihrt zu werden pflegt. 

Ich habe nun neuerdings, in der Absicht, die Bestimmung 
fiir Stoffwechselversuche abzukiirzen, ein einfaches titrimetrisches 
Verfahren ausgearbeitet, das eine direkte Titration des ge- 
bildeten Kalomels selbst gestattet. Es beruht auf den An- 
gaben der unter Rupps Leitung ausgefiihrten Dissertation von 
H. Mider (K6nigsberg i. Pr. 1913), der die Bedingungen einer 


') Arb. aus d. kais. Gesundheitsamt, Bd. 30, 5. 178 (1909). 
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schnellen Oxydation und Lésung von Kalomel durch Br, in 

saurer Losung studiert hat. Genau wie Br, vermag aber auch 

Jod bei Gegenwart von tiberschiissigem JK in salzsaurer L6sung 

Kalomel glatt zu HgCl, zu oxydieren, nach der Gleichung: 
(II) 2 HgCl -++ J, + 2 HCl = 2 HgCl, 4- 2 HJ. 

Die Reaktion verliuft bei gew6hnlicher Temperatur. 

Da die Gegenwart von tiberschiissigem HgCl,, sowie von 
Na-Acetat und NaCl, wie sie zur Bereitung der HgCl,-Mischung 
benotigt wird, die Reaktion in keiner Weise beeinfluBt (voraus- 
gesetzt, daB ein Uberschu8 von JK zugesetzt wird), so braucht 
man das Kalomel nicht einmal zu filtrieren, sondern kann die 
Oxydation des HgCl direkt in der Reaktionsfliissigkeit vor- 
nehmen. Durch Verwendung einer !/10-n-Jodlisung und Riick- 
titration mittels '/10-n-Natriumthiosulfat in der iiblichen Weise 
lift sich die Menge des verbrauchten Jods und damit, nach 
Gleichung I und II, die Menge des HgCl bezw. der Ameisen- 
siiure schnell und bequem feststellen. 

Das Verfahren, zunaichst an Lésungen reinen Natrium- 
formiats gepriift, gestaltet sich folgendermafen. 

Versuch |. Angewandt eine Lésung von 0,4002 g reinen, 
im Vakuum iiber H,SO, getrockneten ameisensauren Natriums') 
in 200 ccm Wasser. 

10 ccm dieser Lésung, mit einem Gehalt von 0,0135 g 
Ameisensaiure, werden in einem Erlenmeyer-Kolben von 
200 ccm Inhalt mit ca. 20 cem Wasser verdiinnt und mit 10 ccm 
einer HgCl,-Mischung versetzt, die, den Angaben von Franzen 
und Greve (I. c.) folgend, 200 g HgCl,, 300 g Na-Acetat und 80 g 
NaCl im Liter enthilt. Kin erheblicher HgCl,-UberschuB (min- 
destens das 10—15fache der angewandten Ameisensaure) ist 
erforderlich. Es ist wesentlich, die genannte konzen- 
trierte und NaCi-haltige Lésung zu benutzen, worauf 
unten noch zuriickgekommen wird. Das Erlenmeyer-K6lbchen 





1) Die Reinheit des Praparats geht aus folgender gravimetrischer 
Bestimmung hervor. Angewandt eine Lésung von 0,4007 g Formiat in 
200 ccm Wasser. Davon je 10 ccm enthaltend 0,0137 g Ameisensdure zur 
Bestimmung. Gefunden 0,1420 und 0,1410 g HgCl entsprechend 0,0138 bezw. 
0,0137 g Ameisensdure. 


25* 
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wird bei aufgesetztem Trichter (oder Steigrohr) 6 Stunden auf 
dem lébhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Beim Eintauchen 
in das Wasserbad kann die Dauer des Erhitzens auf 2 bis 
3 Stunden abgekiirzt werden (Fincke). Die Abscheidung des 
Kalomels in schon krystallinischer Form beginnt nach wenigen 
Minuten. 

Nach beendeter Reaktion und Abkiihlen des Kélbchens 
setzt man, ohne zu filtrieren, zunachst 10 ccm 25°/oiger Salz- 
siure, sodann einen reichlichen Uberschu8 von reinem JK in 
konzentrierter wisseriger Lésung hinzu (auf je 10 ccm der 
obigen HgCl,-Mischung 4 g JK), wobei der im ersten Moment 
auftretende rote HgJ,-Niederschlag sich sofort wieder lést, aber 
auch das Kalomel teilweise in LOsung geht; ein Rest schwimmt 
ungelost in und auf der Lésung. Ohne dies weiter zu beachten, 
gibt man nun einen Uberschuf von "/10 n-Jodlésung hinzu, in 
unserem Versuch 15,0 ccm, verschlieBt den Kolben mit gut 
sitzendem Stopfen und schwenkt einige Male leicht um. Das 
vorher noch ungelést gebliebene Kalomel lést sich nunmehr 
sofort auf, die Lésung wird vollig klar. 

SchlieBblich titriert man mittels 1/10-n-Natriumthiosulfat- 
ldsung und Jodkaliumstarkelésung als Indikator zuriick. Im 
vorliegenden Versuch ergab sich so ein Verbrauch von 5,8 ccm | 
'/;o-n-Jodlésung. 

Nach Gleichungen I und Il kommen auf 1 Mol. J, 2 Mol. 
HgCl bezw. 1 Mol. Ameisensaure (Mol.-Gew. 46). Somit ergibt 
die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter !/10-n-Jodlésung mit 
00,0023 multipliziert die Menge der angewandten Ameisensaure 
in Gramm. 

Es sind also gefunden 5,8 < 0,0023 = 0,0133 g Ameisen- 
sdure statt der angewandten 0,0135 g. 

Zwei gleichzeitig angesetzte Versuche mit derselben Losung 
ergaben dieselbe Zahl. 

Alle iibrigen Versuche, von denen hier nur einige an- 
gefiihrt seien, wurden nach der gleichen Vorschrift ausgefiihrt 
und gaben ausnahmslos exakte Resultate. 

Versuch 2. Angewandt eine Lésung von 0,4998 g Na- 
Formiat in 200 ccm Wasser. 
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Hiervon 10 ccm, enthaltend 0,0169 g Ameisensiure zur 
Bestimmung. 

Verbraucht: 7,2 ccm !/10-n-Jodlésung, entsprechend 0,0166 g 
Ameisensaure. 

Versuch 3. Angewandt eine Loésung von 0,5004 g Na- 
Formiat in 250 ccm Wasser. 

10 ccm davon, enthaltend 0,0135 g Ameisenséure, zur 
Bestimmung. 

Verbraucht: 5,97 ccm '!/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0,0137 g Ameisensaure. 

Versuch 4. Angewandt eine Lésung von 1,0000 g Na- 
Formiat in 500 g Wasser. 

10 ccm hiervon, enthaltend 0,0137 g Ameisenséure zur 
Bestimmung. 

Verbraucht: 5,95 cem !/10-n-Jodlésung entsprechend 
0,0137 g Ameisensiure. | 

Versuch 5. 5 ccm derselben Formiatlisung enthaltend 
0,0068 g Ameisensdure. 

Verbraucht: 3,0 cem '!/10-n-Jodlésung entsprechend 
0,0069 g Ameisensaure. 

Versuch 6. 3,7 ccm der Lésung von Versuch 3, ent- 
haltend 0,0050 g Ameisensdure. 

Verbraucht: 2,27 ccm ‘'/10-n-Jodlésung entsprechend 
0,0052 g. 

Versuch 7. 1 ccm derselben Lésung, enthaltend 0,0014 g 
Ameisensiure (5 ccm HgCl,-Mischung). 

Verbraucht: 0,70 ccm '/10-n-Jodlésung entsprechend 
0,0016 g Ameisensaure. 

Dafi auch grdfere Verdiinnung keinen Fehler bedingt, 


zeigt folgender Versuch. 
Versuch 8. 10 ccm derselben Losung, enthaltend 0,0135 g 


Ameisenséure -+ 100 ccm Wasser und 10 ccm HgCl,- 


Mischung. 

Verbraucht: 5,85 cem '/10-n-Jodlésung entsprechend 
0,0135 g Ameisensaure. 

Es wurde oben schon erwahnt, dai die Zusammensetzung 
der zur Bestimmung benutzten HgCl,-Mischung nicht gleich- 
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giiltig ist. “Nicht nur Na-Acetat, auch NaCl mu in erforder- 
licher Menge vorhanden sein.!) Zahlreiche Versuche mit der 
alteren, auch heute noch in den Lehrbiichern angegebenen 
Losung, die neben 50 g HgCl, 27,5 g Na-Acetat enthalt, haben 
erwiesen, daf in diesem Fall, auch bei Anwendung eines er- 
heblichen Uberschusses an HgCl,, stets ein Teil des HgCl 
weiter zu metallischem Hg reduziert wird. Behandelt man ném- 
lich diese Niederschlage, denen duferlich die Hg-Beimengung 
nicht ohne weiteres anzusehen ist, nach Zusatz von HCl und 
JK mit Jod, so lést sich nur das HgCl, wéhrend sich ein 
Haufchen grauen, metallischen Quecksilbers am Boden des Ge- 
fies ansammelt. Dadurch entstehen bei der Titration natur- 
gemif grobe Fehler. 

Bei der gravimetrischen Methode tritt diese Beimengung 
nicht so leicht zutage, wie eine einfache Uberlegung ergibt. 
Selbst bei einer recht erheblichen Beimengung von Hg zum 
HgCl ist die Wigungsdifferenz angesichts des hohen Verhialt- 
nisses von Hg = 198,5 zu Cl 35,5 eine relativ geringe und 
der Fehler vermindert sich noch mehr bei der Endberechnung, 
bei der auf 2 HgCl = 468 1 Ameisensiiure = 46 kommt. Dennoch 
wird man kiinftig auch bei der gravimetrischen Methode die 
NaCl-haltige Mischung nach Franzen und Greve anwenden 
miissen, mit der stets nur reines HgCl gebildet wird. 


II. Die Bestimmung der Ameisensdure im Harn. 


Bei allen dlteren Versuchen, die Ameisensdure, sei es im 
Harn, sei es in Lebensmitteln zu bestimmen, hat man sich bis 
in die jiingste Zeit damit begniigt, die Isolierung der Ameisen- 
siiure und ihre Trennung von sonstigen nicht fliichtigen Bestand- 
teilen durch Wasserdampfdestillation der mit Phosphorsaure 
oder Weinsiure versetzten Gemenge zu erzielen. Das neutrali- 
sierte und eingeengte Destillat wurde dann weiterhin in der 
iiblichen Weise zur Bestimmung mittels der HgCl,-Reduktions- 
methode von Scala verwandt. 


‘) Schon Fincke empfiehlt den NaCl-Zusatz <um gewisse Verun- 
reinigungen des HgCl zu vermeiden>. 
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Es kann nun aber kein Zweifel dariiber bestehen, dal 
dieses Verfahren der direkten Destillation des Harns aus dem 
Grunde keine einwandfreien Ergebnisse liefern kann, weil fast 
stets mit einer sekundiren Bildung von Ameisensiiure beim 
Erhitzen des Harnes mit Saure gerechnet werden muB, insbe- 
sondere aus Kohlenhydraten. Dakin, Janney und Wake- 
man,') die gerade im Hinblick hierauf ein Verfahren zur Isolie- 
rung der Ameisensiiure aus dem Harn ausarbeiteten, gehen nicht 
zu weit mit der Behauptung, daf alle bisher ausgefiihrten Be- 
stimmungen der Ameisensiure im Harn, da sie jene Fehler- 
quelle nicht beriicksichtigten, nicht als zuverlissig zu betrachten 
seien. Auch die Destillation des angesiiuerten Harnes_ bei 
niederer Temperatur und vermindertem Druck erscheint den 
Verfassern in dieser Hinsicht nicht sicher. Nachdem ich selbst 
die Erfahrung gemacht hatte, daB bei der Destillation des ange- 
sduerten Kaninchenharnes die Abspaltung fliichtiger Sauren 
scheinbar ununterbrochen weitergeht, habe ich mich weiterhin 
ausschlieBlich des von Dakin ausgearbeiteten Verfahrens be- 
dient, das, wenngleich es umstiindlicher ist, den Vorzug der 
Zuverlissigkeit bietet. Nach diesem Verfahren geht der Destilla- 
tion eine Extraktion des angesiiuerten Harnes mit Ather voraus, 
wobei ins Athergefi8 ein Uberschu8 von Sodalésung gebracht 
wird. Dadurch wird die jeweils extrahierte Saiure als Na-Salz 
abgefangen. Die sodaalkalische Lésung, die nun sicher frei von 
Kohlenhydraten und anderen stérenden Substanzen ist, und 
tatsichlich nur eine geringe Menge in Ather léslicher Sauren 
enthalt, wird nunmehr mit Phosphorséure angeséuert und im 
Dampfstrom destilliert. Dieses Verfahren, an Lésungen reinen 
Natriumformiats gepriift, ergab in Dakins sorgfaltigen Ver- 
suchen die quantitative Wiedergewinnung der angewandten 
Ameisenséure. Es wurde dann auf die Bestimmung im Harn 
angewandt, wobei allerdings von Dakin nicht besonders fest- 
gestellt wurde, ob auch in diesem Fall zugesetzte Ameisen- 
sdure quantitativ wiedergewonnen werden kann. 

In der Tat haben mir selbst die ersten Versuche, nach 
dem Dakinschen Verfahren zum Harn zugesetzte Ameisen- 





* Journ. of biol. Chem. Bd. 14, S. 134 (1913). 
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siure wiederzugewinnen, keine voll befriedigenden Ergebnisse 
geliefert. Ich extrahierte vorschriftsgema8 12 Stunden mit einem 
schnellen Atherstrom und zwar im Extraktionsapparat von 
Steudel und folgte im tibrigen genau den von Dakin gege- 
benen Anweisungen. Nur bestimmte ich die Menge des Kalomels 
nicht durch Waégen, sondern mittels des in der vorhergehenden 
Mitteilung beschriebenen Titrationsverfahrens. 

Benutzt wurde der in einigen Kubikzentimetern Toluol 
aufgefangene 48 stiindige Mischharn zweier Kaninchen, der durch 
ein feuchtes Filter gegossen ein absolut klares Filtrat gibt. 

Versuch 1. 26. 6. 14. Harnmenge 430 ccm. 

Davon je 215 cem, Portion A und B, zur Bestimmung. 
Zu B wurden 10 ccm einer Na-Formiatlosung, mit 0,0160 g 
Ameisensiure, zugesetzt. Extraktionsdauer 12 Stunden. Menge 
des Destillats 2000 ccm. 

A verbraucht 0,8 ccm '!/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0.0018 g Ameisensiure. 

B verbraucht 6,9 ccm !/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0.0159 g Ameisensaure. 

Von der in B insgesamt vorhandenen Menge: 0,0160° 
-+ 0,0018 g = 0,0178 g sind also 0,0159 g wiedergefunden, 
was einem Fehler von 1,9 mg oder 10,7 °/o entspricht. 

Versuch 2. 1. 7. 14. 180 ccm Harn. In 2 Portionen 
zu je 90 ccm verarbeitet, A ohne Zusatz, B mit Zusatz von 
0.0317 g Ameisensiure als Formiat. Extraktionsdauer 12 Stun- 
den, Destillat 2000 ccm. 

A verbraucht 0,2 ccm !/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0.00046 g Ameisensaure. 

B verbraucht 12,8 ccm '/i0-n-Jodlésung, entsprechend 
0,02944 g Ameisensaure. 

Von den in B vorhandenen 0,03170 +- 0,00046 = 0,03216 g 
Ameisensiéure sind also wiedergefunden 0,02944 g, was einem 
Fehler von 2,7 mg oder 8,4 °/o entspricht. 

Einige weitere Versuche ergaben dhnliche Werte. So 
wurden gefunden: 

in Versuch 3 statt insgesamt 0,0154 g Ameisensaure 
0,0136 g. Fehler: 1,8 mg bezw. 11,7 °/o, 
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in Versuch 4 statt insgesamt 0,0166 g Ameisensiiure 
0,0152 g. Fehler: 1,4 mg bezw. 8,4 °/o, 

in Versuch 5 statt insgesamt 0,0156 g Ameisensiiure 
0,0131 g. Fehler 2,5 mg bezw. 16,0 °/o. 

Der Fehler betrug also im Durchschnitt von 5 Versuchen 
2,06 mg, bezw. 11,04 °/o. 

Aus diesen Ergebnissen mufte der Schlu8 gezogen werden, 
dafi eine 12-stiindige Extraktion zur Entfernung der gesamten 
Ameisenséure aus dem Harn nicht geniigt, was natiirlich nicht 
ausschlieBt, dai eine verliangerte Extraktion schlieBlich doch 
zum Ziele fiihrt. Aus praktischen Griinden muf aber ein 
wiederholtes, tagelanges Extrahieren, insbesondere bei Serien- 
bezw. Stoffwechselversuchen vermieden werden, zumal ja jedes 
Extrakt auch nochmals zu destillieren ist. Da mir bekannt 
war, daf ahnliche Schwierigkeiten bei der quantitativen Wieder- 
gewinnung der Milchséure aus dem Harn erst durch Anwendung 
eines mit Riihrwerk versehenen Extraktionsapparates hatten 
uberwunden werden konnen, so ging ich nun zu Versuchen iiber, 
in denen ich die Extraktion im rotierenden Extraktionsapparat 
von Embden und Lind vornahm.') Herr Prof. Embden 
gestattete mir giitigst die Benutzung des in seinem Institut 
gebrauchlichen Apparates. 

Die Versuche fiihrten sofort zu erheblich besseren Ergeb- 
nissen. Sie seien im folgenden eingehend beschrieben: Das 
Verfahren schlieSt sich eng an die Vorschriften von Dakin an. 

Versuch 6. Kaninchen von 3 kg Gewicht. Fiitterung 
1 kg Riiben taglich. Der Harn wurde, da er fiir die Extraktion 
im Lindschen Apparat doch mit Ammonsulfat gesattigt werden 
muB8, in 100 g festem Ammonsulfat aufgefangen, wodurch gleich- 
zeitig der EKintritt der Faulnis hintenangehalten wird. 

Harn vom 8. 12. 15. (einschlieBlich 100 g Ammonsulfat) 
660 ccm. 

Davon werden 2 Portionen, A und B, zu je 200 ccm in 
Erlenmeyer-Kolben von 500 ccm gebracht und mit je 
weiteren 50 g Ammonsulfat versetzt. 





1) Abderhaldens Handb. der biochemischen Arbeitsmethoden, 
Bd. 8, 8. 339. 
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A bleibt ohne Zusatz: zu B kommen 10 ccm einer Na- 
Formiat-Lésung, mit 0,0135 g Ameisensiure. 

Nach Uberschichten mit etwas Ather wird im Erlen- 
meyer-Kolben selbst vorsichtig und portionsweise mit konzen- 
trierter Phosphorsaure bis zur stark sauren Reaktion versetzt. 
Der Ather hemmt das im Beginn sehr starke Schiumen und 
fiingt gleichzeitig etwa mitgerissene Ameisenséure ab. Der 
Inhalt des Kolbens wird nunmehr quantitativ mit Hilfe gesattigter 
Ammonsulfatldsung in die Extraktionsgefaifbe des Lindschen 
Apparats gebracht. In das -Ather-SiedegefaiB kommen 20 ccm 
5 /oiger Sodalésung. 

Nach 10 stiindigem Extrahieren bei Jebhafter Drehung des 
Riihrers und kriftigem Atherstrom wird der Inhalt des Ather- 
Siedegefiifes mitsamt der Sodalésung, die sich briaunlich gefarbt 
hat und die gesamten in Ather léslichen Sauren enthilt, in einen 
Scheidetrichter gebracht. Die Sodalésung wird abgelassen, der 
Ather noch einige Male mit wenig Sodalésung, schlieBlich mit 
Wasser gewaschen. 

Die vereinigten wasserigen Lésungen (tunlichst nicht mehr 
als 50—70 ccm) bringt man in den zur Destillation benutzten lang- 
halsigen Kjeldahl-Kolben von !/2 Liter Inhalt. Als Anordnung 
des Destillationsapparats habe ich mit Vorteil die von Franzen 
und Greve empfohlene und durch eine Abbildung in ihrer Arbeit 
(1. c.) erlauterte verwendet: Dampfentwickler, Kjeldahl-Kolben 
mit Destillationsaufsatz, gerader Schlangenkiihler. 

Nach Ansiuern mit konzentrierter Phosphorsaure wird 
nunmehr mit kriftigem Dampfstrom destilliert, wobei man, durch 
geeignetes Einstellen der unter dem Kjeldahl-Kolben befind- 
lichen Flamme, ein Einengen der zu destillierenden Fliissigkeit 
bis auf ca. 30 ccm herbeifihren soll. 

Die Destillate, stets 1500 cem, werden in einigen Kubik- 
zentimetern Sodalésung aufgefangen. Die deutlich alkalisch rea- 
gierende Lisung wird, zuerst auf dem Asbestnetz tiber freier 
Flamme, sodann auf dem Wasserbade, bis auf ca. 30 ccm ein- 
gedampft, in einen Erlenmeyer-Kolben von 200 ccm filtriert 
und das Filter sorgfiiltigst ausgewaschen. Man _neutralisiert 
nun im Kolben durch tropfenweisen Zusatz von konzentrierter 
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Salzsaure, wobei man sich vor Verlusten beim Aufschiumen 
noch durch Aufsetzen eines Trichters schiitzen kann. Schlief- 
lich wird die Losung gerade schwach sauer gemacht, mit der 
genuigenden Menge HgCl,-Mischung versetzt (vgl. S. 357) und 
in der tiblichen Weise auf dem Wasserbade erhitzt. Endlich 
wird, nach Abkiihlen, im gleichen Kolben titriert. 

Portion A. verbraucht 5,03 ccm !/10-n-Jodlésung, ent- 
sprechend 0,0116 g Ameisensaure. Dies ergibt, auf die Gesamt- 
harnmenge von 660 ccm umgerechnet, eine Tagesausscheidung 
von 0,0382 g. 

B verbraucht 10,60 ecem '/io-n-Jodlésung, entsprechend 
0,0244 g Ameisensiure. Von der Gesamt-Ameisensaure in B, 
die 0,0116 -- 0,0135 = 0,0251 g betrug, sind also 0,0244 g 
wiedergefunden worden, was einem Fehler von — 0,7 mg oder 
2,8°/o entspricht. 

Versuch 7. Harn vom 15. 12. 15. 545 cem. Verarbeitet 
je 200 ccm wie oben. 

A ohne Zusatz; B mit Zusatz von 5 ccm einer Natrium- 
formiatlé6sung mit 0,00675 g Ameisensiiure. 

A verbraucht 1,88 ccm !/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0,00432 g Ameisensiure. Im Gesamt-Tagesharn (515 ccm) sind 
demnach 0,0147 g¢ enthalten. 

B verbraucht 4,60 ccm !/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0,0106 g Ameisensiure. 

Von der gesamten Ameisensaure in B, 0,00432 -+- 0,00675 
= 0,0111 g, sind demnach 0,0106 g wiedergefunden, was 
einem Fehler vo.. — 0,5 mg oder 4,5°/o entspricht. 

Versuch 8. Harn vom 16. 12. 15. 560 ccm. Davon 
2 Portionen zu je 200 cem verarbeitet. 

A ohne Zusatz; B mit Zusatz von 0,0137 g Ameisensaéure 
als Formiat. 

A verbraucht 1,07 ccm !/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0,0024 g Ameisensiure. Im Gesamt-Tagesharn (560 ccm) sind 
also 0,0069 g ausgeschieden. 

B verbraucht 7,04 cem '/10-n-Jodlésung, entsprechend 
0,0162 g Ameisensaure. 

Von den insgesamt in B enthaltenen 0,0024 -++ 0,0137 
= (0,0161 g sind demnach wiedergefunden 0,0162 g. Fehler0,0°/o. 
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Aus. den letzten Versuchen, die mit zunehmender Er- 
fahrung und Einarbeitung stetig sich bessernde Ergebnisse 
lieferten, geht somit hervor, dah das von Dakin vorgeschlagene 
Verfahren auch in seiner Anwendung auf den Kaninchenharn 
exakte Zahlen liefert, jedoch nur dann, wenn die Atherextraktion 
im rotierenden Apparat oder in einer ahnlich intensiven Weise 
vorgenommen wird. Einfaches 12stiindiges Extrahieren geniigt 
nicht. — Versuche tiber die Ameisensiureausscheidung, unter 
besonderer Beriicksichtigung der Frage der endogenen Ameisen- 
siurebildung, sind im Gange. 





Ss, 


